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OzET

N,N’-BiS(FERROSENILMETIL)iMIDAZOLINYUM TUZLARININ SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU, ELEKTROKIMYASAL VE ANTIMIKROBIYAL
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Calismada, oncelikle etanol igerisinde ferrosenkarboksialdehit ve etilendiaminin
kondenzasyon reaksiyonu sonucu N, N"-bis(ferrosenilmetilen)etilendiamin (1) sentezlenmistir. Bu
bilesik THF icerisinde LiAIH, ile indirgenerek N,N'-bis(ferrosenilmetil)etilendiamin (2) elde
edilmistir.  N,N"-bis(ferrosenilmetil)etilendiamin’in  amonyum klorir/amonyum bromur ile
trimetilortoformat igindeki halka kapatma reaksiyonu sonucunda, ferrosen grubu iceren karben
komplekslerinin hazirlanmasinda oncul bilesik olarak kullanilma potansiyeline sahip N,N*-
bis(ferrosenilmetil)imidazolinyum klorar (3) / bromur (4) tuzlarinin sentezi U¢ basamakta
gerceklestirilmistir. Ayrica imidazolinyum tuzunun sentezi farkli bir yontem (4 Basamak)
kullanilarak gergeklestiriimistir. N,N-bis(ferrosenilmetil) etilendiamin’in (2), % 35’lik formaldehit
ile aseton igerisindeki reaksiyonu sonucu N,N"-bis(ferrosenilmetil)imidazolidin (5) elde edilmis ve
bu bilesigin tritiyum tetrafloroborat ile CH,Cl, icerisindeki reaksiyonu sonucunda N,N*-
bis(ferrosenilmetil)imidazolinyum tetrafloroborat (6) tuzu elde edilmistir. Sentezi gerceklestirilen
N,N*-bis(ferrosenilmetil)imidazolinyum klorir (3) ile bazi metal tuzlarinin { Pd(OAc),, Ag.0,
[Rh(u-OMe)(1,5-COD)], } reaksiyonlari incelenmisgtir.

ol e A il o
o - -
&

Fe Fe Fe

@ @ @ @ X=Cl, (3); Br,(4)

CH,— N/—\N CH, CH,— N N—cH,
o e
& & - &

Bilesiklerin yapisi; erime noktasi, elementel analiz, IR, 'H NMR ve “C NMR

yontemleriyle aydinlatiimis, antimikrobiyal ve elektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir.
Anahtar Kelimeler

N-Heterosiklik Karbenler, Gumis, Palladyum, Rodyum, Metal Kompleksi, imidazolinyum

Tuzlar, Elektrokimya.
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ABSTRACT

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION, ELECTROCHEMICAL AND ANTIMICROBIAL
PROPERTIES OF THE N,N-BIS(FERROCENYLMETHYL)IMIDAZOLIDINIUM SALTS

In this thesis, N,N"-bis(ferrocenlymethylene) ethylenediamine (FcNN) (1) was
synthesized as a result of condensation reaction by using ferrosenkarboksialdehit (FcCHO) and
ethylenediamine. This compound was reduced with LiAlH,;, N,N"-bis(ferrocenlymethyl)
ethylenediamine (2) was obtained. The new compound, N,N"-Bis(ferrocenlymethly)
imidazolidinium chloride (3) / bromide (4), which has the potential to be used as precursor in the
preparation of ferrocene containing carbene complexes, was synthesized as a result of a ring
closure reaction between N,N"-bis(ferrocenlymethyl) ethylenediamine (2) and ammonium
chloride / ammonium bromide in trimethyl orthoformate. Also we obtained imidazolinium salt in a
different way (4 step). N,N"-bis(ferrocenylmethyl) imidazolidine (5) was obtained by reaction of
N,N"-bis(ferrocenlymethyl) ethylenediamine (2) with %35 formaldehyde in acetone. N,N-
bis(ferrocenylmethyl) imidazolinium tetraflouroborate (6) salt was obtained by reaction of this
compound and tritylium tetrafluoroborate in CH,Cl,. Reactions between N,N"-
Bis(ferrocenlymethly)imidazolidinium chloride (3) and various metal salts’ {Ag,O, Pd(OAc),,
[Rh(u-OMe)(1,5-COD)],} were investigated.

@CHN NCH—@ ’CHZ NH NH- CHZ—@ cH2 N N CHZ—@
Fe

Fe Fe Fe

v @ @ @ X=Cl, (3); Br,(4)

CH,— N/—\N CH, CH,— N N—cH,
R e
I S S

The compounds’ structures were characterized by melting point, elemental analysis, IR, *H

NMR and *C NMR; electrochemical and antimicrobial properties were investigated.
Keywords

N-Heterocyclic Carbene, Silver, Palladium, Rhodium, Metal Complexes, Imidazolidinium Salts,

Electrochemistry

XV



1. GIRIS

N-heterosiklik karbenler (NHC) en az bir tane a-amino grubu igeren halkali karbenlerdir
(Bourissou et al, 2000; Diez-Gonzalez et al, 2009; Frémont et al, 2009). ilk kararli N-heterosiklik
karben bilesigi 1991 yilinda Arduengo ve arkadaslari tarafindan rapor edilmistir (Arduengo et al,
1991; Bildstein et al, 2001; Bolm et al, 2002; Yuan et al, 2005; Siemeling et al, 2012). Genis
capta kullanim alani bulan N-heterosiklik karbenler, giiclii o-verici 6zellikleri sayesinde kararl
metal-NHC kompleksi olusturabilirler. Metal-NHC kompleksleri gesitli kimyasal déntsimlerde
katalizor olarak yaygin bir sekilde kullaniimaktadir. Ayrica son yillardaki tibbi ¢alismalarda da
metal-NHC komplekslerinden yararlanildigi rapor edilmistir (Lin et al, 2007).

Ferrosen grubu iceren karbenler; elektron kaynagi olma, dénidsimli redoks kimyasi ve
ferrosenil gruplarinin stereo elektronik etkisi agisindan ilgi ceken bilesiklerdir (Bildstein et
al,1999). Bu konu ile ilgili ilk calismalar Bildstein ve arkadaslari tarafindan 1990’larin sonlarina
dogru yapilmig; (i) diferrosenilkarben (Fc-C-Fc) (i) NHC iceren (CHz)nFc bilesiklerinin sentezi
gerceklestiriimistir (Bildstein et al, 1998; Bildstein et al, 1999). 2001'de Bildstein tarafindan
yayinlanan ferrosen grubu iceren karbenlerle ilgili makaleden sonra bu alanda yapilan
¢alismalarda ¢ok bulyik ilerleme goérilmis, bu periyot ferrosen grubu iceren karben kimyasinda

“Bildstein sonrasi dénem” olarak sayilmistir (Siemeling et al, 2012).

N,N'-diferrosenil bagh karbenlerle ilgili ilk calismalar da Bildstein ve arkadaglar tarafindan
gerceklestiriimistir (Bildstein et al, 1998; Bildstein et al, 1999). Son vyillarda N,N'-diferrosenil
bagh silil, aril veya fosfin grubu iceren imidazolyum tuzlari rapor edilmistir (Broggini et al, 2002;
Seo et al, 2003; Gisching et al, 2005; Willms et al, 2008; Bertogg et al, 2005). Bu tuzlar cesitli
metaller (Pd(ll), Ru(ll), Rh(l), Ir(l), Mo) ile N-heterosiklik karben komplekslerine donustiriimus,
elde edilen komplekslerden bazilar katalitik uygulamalarda kullaniimislardir. Jackstell ve
arkadaglari, diferrosenil imidazolyum tuzundan elde edilen palladyum komplekslerinin iyi
derecede katalitik aktivite gosterdigini rapor etmislerdir (Jackstell et al, 2002). Seo ve
arkadaglari, diferrosenil imidazol-2-iliden iceren Rh(l) ve Ir(l) komplekslerinin, ketonlarin ve
dimetil itakonatin hidrojenasyon transferinde iyi derecede enantiyosecicilik gdsterdigini
bildirilmislerdir (Seo et al, 2003). Nolan ve arkadaslar diferrosenil imidazolyum tuzlarinin Heck
reaksiyonunda katalitik 6zelliklerini incelemislerdir (Dallas et al, 2007). Bazi ¢alismalarda benzer
yapidaki bilesiklerin antifungal 6zellik gosterdidi ve anyon reseptori olarak kullanildigi rapor
edilmistir (Dallas et al, 2007; Thomas et al, 2000).



Bu calismada bir seri iki ferrosen grubu iceren doymus imidazolinyum tuzlarinin sentezi ve
yap! karakterizasyonu gercgeklestiriimis ve bu tuzlarin elektrokimyasal o&zellikleri déngusel
voltammetri ile incelenmigtir. Metal NHC kompleksi elde etmek amaciyla, yapisi aydinlatilan
N, N*-bis(ferrosenilmetil)imidazolinyum klorur ile bazi metal ( Pd, Ag, Rh) tuzlari ile reaksiyonlari

incelenmisgtir.

Sentezi gerceklestirilen N, N*-bis(ferrosenilmetil)imidazolinyum tuzlari; karben
komplekslerinin hazirlanmasinda oncul bilesik, gecis metal kataliz reaksiyonlarinda yardimci
ligant, anyon reseptori ve antifungal reaktif olarak uygulama alani bulabilme potansiyeline
sahiptirler.



1.1. Karbenler

Karbenler, degerlik kabugunda alti elektron iceren iki degerlikli ndétral karbon

bilesikleridir. En basit karben :CHZ’ dir. Sekil 1.1.1.de karbenlerin genel yapisi goriimektedir.

Burada X ve Y; alkil, aril, hidrojen veya hetero atomu gostermektedir. Bu bilesiklerde karbon
atomu Uzerinde ortaklanmamis elektron cifti bulunmaktadir. Serbest karbenler, elektron eksikligi

olan tirler oldugundan oldukga reaktiftirler.

/C\
X Y
Sekil 1.1.1.Karbenlerin genel yapisi

Karben kompleksleri en az bir M=C bag@: igeren organometalik bilesiklerdir. ilk karben
kompleksi 1964’te Fischer ve Maasbdl tarafindan sentezlenmistir. Ginimuzde c¢esitli gegis
metal karben kompleksleri bilinmektedir. Fischer tarafindan sentezlenen ilk bilesikler de dahil
olmak Uzere bu tur komplekslerin blyuk c¢ogunlugunda karben karbonuna dogrudan bagl
oksijen (O), azot (N) veya kukurt (S) gibi elektronegatifligi yiksek bir ya da daha fazla farkli
atom (hetero atom) vardir. Bu tir komplekslere Fischer-tipi karben kompleksleri adi verilir. Diger
karben kompleksleri, karben atomuna baglh sadece karbon ve/veya hidrojen atomu igerir. Bu tur

komplekslere Schrock-tipi karben kompleksleri adi verilir (Sekil 1.1.2.).

OMe CH,
/ /4
(CO)SW —C szTa
AN
Ph CH,
Fischer Tipi Karben Kompleksi Schrock Tipi Karben Kompleksi

Sekil 1.1.2. Fischer ve Schrock tipi karben komplekslerine iligkin iki 6rnek bilesik



Karbon Uzerindeki iki elektron eslesmis ise singlet, eslesmemis ise triplet karben olarak
adlandirihr (Sekil 1.1.3.). Fischer karbeni singlet; Schrock karbeni triplettir. Fischer-tipi karbende
karbon atomu sp2 hibrittesmesi yapmistir. Ortaklanmamis elektron cifti sp2 hibrit orbitalinin
icindedir. Hibritlesmeye katilmayan p orbitali bostur. Fischer karbeninin metale baglanmasinda,

ortaklanmamis elektron cifti iceren sp hibrit orbitali merkezi atomun bos d orbitali ile ortiistr ve
ortisme sonucu c-bagi olusur. Metal-karbon 7-baginin olusumunda, merkez atomun dolu d

orbitalleri ile karbenin bos p orbitalleri 6rtismektedir. Schrock-tipi karbende karbon atomu sp

hibrittesmesi yapmistir. Hibritlesmeye katilmayan iki p orbitali birer elektron igerir. Merkez
atomun iki yari dolu d orbitali ile karbenin yari dolu p orbitallerinin drtismesinden ¢- ve 1- bagi

olusmaktadir (Miessler et al,1999).

ST
M \R
sp” R sp’ R Q
C DC \ Fischer Karbeni
\R R ischer Karbeni

()
p P, O—»
z R
Singlet Karben Triplet Karben \\‘\‘
v )-8
\R

N

Schrock Karbeni

Sekil 1.1.3. Fischer ve Schrock tipi karben komplekslerinin hibritlesmesi (Miessler et al,1999)



Fischer turi karben komplekslerinde Cyapen atomu nukleofilik saldirlya ugrama
egilimindedir ve kompleksler elektrofiliktir (Denklem 1.1.1). Schrock tipi karben komplekslerinde
Cramen © €lektrofiller tarafindan saldiri yapilir ve bu kompleksler nukleofiliktir (Denklem 1.1.2).

Fischer ve Schrock tipi karben kompleksleri arasindaki diger farkliliklar Cizelge 1.1.1.de
Ozetlenmistir (Miessler et al,1999).

OMe OMe
(CO),W_—_C + NI (CO),W—C—Nii
h |
Ph
Ph

Denklem 1.1.1.

Cp,(CHy)Ta=CH, + E* — = Cp,(CH,)Ta*— CH,—E

Denklem 1.1.2.

Cizelge 1.1.1.Fischer ve Schrock tipi metal karben komplekslerinin ézellikleri

Ozellik Fischer Tiirii Schrock Tard
Tipik Metaller Periyodik tabloda orta veya Periyodik tabloda basta yer
(yukseltgenme sayisi) sonda yer alan gecis metalleri alan gegis metalleri
[Fe(0), Mo(0), Cr(0)] [Ti(IV), Ta(V)]

En az bir tane yiiksek
elektronegatif atom
(O, N veya S gibi)

Crarben € baglananlar Hidrojen veya alkil

Kompleksteki tipik diger

o L lyi 6 veya T vericiler
ligantlar lyi -alicilar (CO gibi) ( Cp, Cl veya alkil)
Elektron sayisi 18 10-18
Tipik kimyasal davranis Crarben € NUKleofil saldirir. Crarben © elektrofil saldirir.

L Karbon metalinin oksidasyon
Karbon metaline iki elektron o o .
o basamaginin +2 degismesine
veren L tard ligant S
neden olan X, tiri ligant

Ligant tipi




1.2. N-Heterosiklik Karbenler

1964’te Fischer ve Maasbdl tarafindan ilk karben kompleksinin sentezlenmesinden sonra
Ofele ve Wanzlick birbirlerinden bagimsiz olarak N-heterosiklik karbenleri iceren ilk karben
komplekslerini sentezlemislerdir (Sema 1.2.1.) (Wanzlick et al,1968; Ofele et al, 1968). Her ikisi
de imidazol-2-iliden komplekslerini hazirlamak igin metal oncilleriyle imidazolyum tuzlarinin

deprotonasyonu yéntemini kullanmislardir.

CHj CHj
N/ - N/
ED> [HCr(CO)sjl —>E C(CO),
N -H, N
AN
\CH3 CHj

_ _2+
Ph / \
N/ N N\
o’ Y Ph
Hg(OAc), + 2 @> — | _
y -2AcOH g 2 Clo,
Ph
\ph Ph\N)\N/

Sema 1.2.1. Ofele ve Wanzlick tarafindan hazirlanan ilk gegis metal NHC kompleksleri
(Wanzlick et al, 1968; Ofele et al, 1968)



N-heterosiklik karbenler Arduengo karbenleri olarak adlandirilan diamino karbenlerdir ve
gecis metalleri ile reaksiyonlari sonucunda Fischer-tliri kompleks olarak elde edilirler. Wanzlick
tarafindan 1960’ yillarda ilk karben kompleksi sentezlenmesine ragmen, N-heterosiklik karben
kimyasinda buylk Olgide ilerleme 1991 yilinda Arduengo ve arkadaslar tarafindan 1,3-
diadamantilimidazolyum iyodiriin deprotonasyonu ile kararli karben olan 1,3-diadamantil

imidazol-2-ilideni sentezlenmesi ile kaydedilmistir (Sema 1.2.2.)(Arduengo et al,1991).

@\ - N/@ KOBu'/ NaH _ @\N/\N/@
© -

Sema 1.2.2. 1,3-diadamantilimidazol-2-iliden sentezi (Arduengo et al,1991)

Daha sonraki yillarda N-Heterosiklik karben kompleksleri ile ilgili cok gesitli calismalar
yapilmistir. Bu ligantlar o-verici olduklarindan kuvvetli metal-karbon bagi olusur ve kararl metal-
NHC kompleksleri elde edilir (Lin et al, 2007). Gunimuzde N-Heterosiklik karbenler,
organometalik kimyada ve katalitik calismalarda yer alan fosfin ligantlarina alternatif bir galisma
alani olusturmaktadir. N-heterosiklik karben kompleksi elde etmek i¢in sentezlenen bazi dnclil

yapilar Sekil 1.2.1.de verilmektedir (Frémont et al, 2009).

R—Nf\:N—R Rany“n-R Reg™SN-R Rapy™n-R R-n"“n-R
MN('Pr);
2-Amin- imidazolidin- imidazol- Triazol- Tetrazol-
diazafosfetin-
R=Alkil Aril
-iliden
- R. .~ .R R, = R
R-nN-R R. . .R NN NN
N° N
- &
g oad
Benzimidazol- Hekzahidroprimidin- Dihidroperimidin- Dihidro-dibenzo-
diazepin-

Sekil 1.2.1. Literatiirdeki gesitli N-Heterosiklik karben éncilleri (Frémont et al, 2009)



1.3. Ferrosen Grubu igeren Metal Kompleksleri ve Bazilarinin Katalitik Uygulamalan

Ferrosen grubu iceren karben komplekslerinin sentezine iligkin ilk ¢alismalar Benno
Bildstein ve arkadaslar tarafindan yapilmistir. Ferrosenil alkil yan zinciri iceren imidazolyum ve
benzimidazolyum tuzlari; W(0), Pd(ll) ve Hg(ll) ile metal kompleksleri olugturan N-[(ferrosenil)
alkil](benz)imidazolin-2-iliden karbenlerinin hazirlanmasinda oncil bilesik olarak kullaniimistir.
Yayinlanan dider calismalar incelenerek X-ray yapilari ve diger spektroskopik 6Ozellikleri
kiyaslandiginda bu karben oncilleri ve komplekslerinin ferrosenil grubu igeremeyen
komplekslere metalin koordinasyon kiresi iliskisi acisindan benzerlik gosterdigi fakat metal
merkezinin bilylk ferrosenil gruplari tarafindan sterik koruma altinda olmasindan dolayi
ferrosen/ferrosenyum ciftinin fark edilir redoks potansiyeli agisindan farkhlik gosterdigi tespit
edilmistir (Bildstein et al, 1998). Bu ¢alismadaki imidazolyum ve benzimidazolyum tuzlarinin
sentezi Sema 1.3.1.’de; bu tuzlardan yola ¢ikilarak olusturulan W(0), Pd(Il) ve Hg(ll) ile metal
komplekslerinin sentezi Sema 1.3.2.’de verilmektedir.

. . N o N
N \> ~_Fc-CHy-N(CHy);* I TN \> Fc-CHy-CH,-Br \>
Nty h Nty g N
\
H

—
®

=n
=S

Fc

CHy 1 Fe-CH,-N(CH,)s+ It Fc-CH,-CH,-Br

/__/Fc
r,"" - N® o ‘.;,"-\,: N@® N®
Y+ Oy QL #
5 \

Fc
[X =1, B(CgHs)4l [X =1, B(CgHs)4l [X = Br, B(C4Hs)4]

Sema 1.3.1.imidazolyum ve benzimidazolyum tuzlarinin sentez yollar (Bildstein et al,1998)

(Fc: Ferrosenil, a:Benzimidazol, b:imidazol)



Fc, Fc

N/ NFFC' S\I 2 ! 1<~1
©:N>=S @;?7'35‘_(;@ @[N>_|7PG<_<N:©
6 e \ Fc// 10 ) 11 (

Fc
’ Fc Fc @
N Fc
W(CO
©:N>—’ (CO)s 0 I(m) / ( Ie
< N N <23, <)
7 \—Fc (ii) { :[ >—ng(—< j( I:J :
\ N }\ o
2a,b / 3ab /5 Fc 12a,b
Fc

N/>—|=c / \\k

N&r @) (iv) N/ '\‘
8 w(co), (i) S
N

Sema 1.3.2. Metal komplekslerinin sentez yollari (Bildstein et al,1998)
(i) n-BuLi,Sg ; (i)BuLi,W(CO)s*THF ; (iii) Pd(OAc), ;(iv) Hg(OAc),.)

Sema 1.3.2.de gorilen 11 no’lu “bis[1,3-di(ferrosenilmetilbenzimidazol-2-iliden]-diiyodo

palladium(ll)” kompleksinin kristal yapisi Sekil 1.3.1'de yer almaktadir.

Sekil 1.3.1. Bis[1,3-di(ferrosenilmetilbenzimidazol-2-iliden]-diiyodopalladium(ll) kompleksinin
ORTEP diyagrami (Bildstein et al,1998)
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Bildstein ve arkadaslari 1999 yilinda, ortofenilendiamin oncil bilesigini kullanarak N-
ferrosenil ve N-metil silbstitie benzimidazolyum tuzlarini hazirlamiglardir. Bu karben
Oncullerinden yola g¢ikilarak ¢ok sayida metal karben tirevlerini Sema 1.3.3.teki gibi
sentezlemiglerdir. Sekil 1.3.2.’de [1-ferrosenil-3-metil-benzimidazolin-2-iliden]pentakarbonil
tungsten(0) (11 no’lu bilesik) ve bis[1-ferrosenil-3-metil-benzimidazolin-2-iliden]tetrakarbonil
tungsten(0) (12 no’lu bilesik) bilesiklerinin tek kristal yapilari gérilmektedir (Bildstein et
al,1999).

/Fc
@ ©
Fe N N . Fe
SR ,
a N
10 @ >—>W(OO)5
N

N\ MeLi \
CH, 9-diazofluorene CH,
° Sy 11
KO'Bu W(CO)s*THF
Fe LDA
/
7: X=BF
Hg(OAc), 8 X=l | W(CO)s* THF

(Sl LDA Fc HaC
[ \ © lpd(om: I N
N N [ )2 @:
o D>—>W(00), @
@:NH g‘_<N ! ¢ N
\ CHs3 Fc/
12

11 12
Sekil 1.3.2. 11 ve 12 no’lu tungsten komplekslerinin ORTEP diyagramlari (Bildstein et al,1999)
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1999 yilinda Bildstein ve arkadaslar tarafindan yapilan diger bir calismada elde edilen
bis[1,3-diferrosenilimidazol-2-iliden]gumus(l) tetrafenilborat kompleksinin agik yapisi ve ORTEP
diyagrami Sekil 1.3.3.'te gértlmektedir (Bildstein et al,1999).

Fc Fc
N N
[ v ]
N N
\Fc Fc/

Sekil 1.3.3. Bis[1,3-diferrosenilimidazol-2-iliden]gimus(l) tetrafenilborat kompleksinin agik
yapisi ve ORTEP diyagrami (Bildstein et al,1999).

2002 yilinda Bolm ve arkadaslarn tarafindan ilk duzlemsel kiral serbest karben olan
“(Rp)-3-metil-1-[2-(trimetilsilil)ferrosenilmetil]-imidazolidin-2-iliden” rapor edilmigtir (Bolm et al,
2000). Bu bilesikten yola cikilarak elde edilen (Rp)-(r]4-siklooktadien)iyodo-3-meti|-{1—[2-
(trimetilsilil)ferrosenilmetillimidazolin-2-iliden}rodyum-(I) kompleksinin sentez yolu Sema 1.3.4.
te gorulmektedir.

7{CHel Si{CHa)3 N e
N7\ RH
Fle ._L:? [Rh{COD)Cl], @“N——(
C

N
(Nal) |
H Fe k‘*/""‘f::Ha

Sema 1.3.4. Rodyum kompleksinin sentez yolu (Bolm et al, 2000)
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Pd(ll) ve Rh(l) metallerini iceren N-Heterosiklik karben kompleksleri Demirhan ve
arkadaglari tarafindan 2003’te sentezlemistir (Demirhan et al, 2003). Bu komplekslerin sentez
yollari Sema 1.3.5.te verilmigtir. 2003 yilinda sentezi gergeklestirilen trans-bis(3-benzil-1-
ferrosenilmetil-1H-imidazolidin-2-iliden)diiyododipalladyum(ll) kompleksinin kristal yapisi 2012
yilinda rapor edilmis; acgik yapisi ve ORTEP diyagrami Sekil 1.3.4.’te verilmistir (Daran et al,
2012).

/Al' Ar

NHAr N . /V(

|: Me; NCH(OMe), i > FcCHyNMe3 1 L \
> = = > o> T

NH, N/ !
LFc

(la), (1b)

Pd(OAc), .
= (1)

Ar Ar Ar
P (
a: Ar=Ph [>— P|d<J i:>~Rh(l.5{‘ODX 1]
b: Ar = Mesitil v | Y
kFc Fc) kFc

(2a) (3a)

Sema 1.3.5. Pd ve Rh komplekslerinin sentezi (Demirhan et al, 2003)
(Fc = ferrosenil, (i)= [Rh(p—OMe)(l,S-COD)]Z)

Sekil 1.3.4. Palladyum kompleksinin a¢ik yapisi ve ORTEP diyagrami (Daran et al, 2012)
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Seo ve arkadaslari ferrosenil aminden yola gikarak Rodyum ve iridyum komplekslerinin
sentezini gergeklestirmiglerdir (Sema 1.3.6.) (Seo et al, 2003; Bierenstiel et al, 2011).

NH, N l® e
N2 1
1. "BuLi =N,
: 2.PhSSPh =~SPh
Fe 3. Mel - Fe
4. 1-R-imidazol
a: R=Me
b: R = p-'Bu-CgH,
1. 1BUOK, [I(COD)Cl,], 1. 'BUOK,
2. AgBF,
I’ 1 - \ ,‘ _\
Phs. N Nome B N
pe . Y
Ir(COD) o-Rh(COD)
Fé Fé !
- - > Ph
BF -

Sema 1.3.6. Rh ve Ir komplekslerinin sentez yolu (Bierenstiel et al, 2011)

Ayni yil icinde Seo ve arkadaglari tarafindan yapilan diger bir galismada kiral ferrosenil
imidazolyum tuzlar 6ncul bilesik olarak kullanihp Rh(l) kompleksleri sentezlenmis ve yapi
karakterizasyonu gergeklestiriimistir (Sekil 1.3.5.) (Seo et al, 2003).

R = Me (a)
2_6-diizopropil (b)
(R)-1-ferrosenilmetil (c)

Sekil 1.3.5. Rh kompleksleri ve 5¢’nin ORTEP diyagrami (Seo et al, 2003)
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Seo ve arkadaglari tarafindan sentezlenen rodyum kompleksleri (Bknz. Sekil 1.3.5.)
asimetrik hidrojenasyon transferinde katalizoér olarak kullanilmiglardir (Denklem 1.3.1.). Dort
farkli fenonun (4'-metil asetofenon, propiyofenon, 3'-metoksi asetofenon ve 4'-kloro asetofenon)
i-PrOH iginde 75 °C’de % 1 mol katalizér, % 4 mol t-BuOK eklenerek reaksiyonlari gézlenmistir.
4'-kloro asetofenonun reaktivitesinin ¢cok disik oldugu diger bilesiklerin reaktivitesinin ise
yiksek oldugu rapor edilmistir. Bu bilesigin veriminin disik olmasinin sebebinin kloro
gruplarinin elektron gekici 6zelliginden oldugu tespit edilmistir (Seo et al, 2003).

ﬁ

OH

% 1 mol katalizor, % 4 mol t BUOK

i PrOH, 75 °C

Denklem 1.3.1.

2005’te Karl Coleman ve arkadaslari ferrosenil gurubu iceren N-Heterosiklik karben
ligant dnclsu olan 1,1-bis[(tert-butilimidazolyum)-3metillferrosendiklorir tuzunu (1 no’lu bilesik)
sentezleyip, yapi karakterizayonunu gergeklestirmiglerdir (Sema 1.3.7.). Bu imidazolyum
tuzunun KN(SiMejy), ile deprotonasyonundan sonra [PdCl,(COD)] ile reaksiyonu sonucu Sekil
1.3.6.’da kristal yapisi verilen trans-1-1'-di-tert-butil-3-3'-(1-1'-dimetilen ferrosenil)-diimidazol-2-

ilidenpalladyum diklortr kompleksi (2 no’lu bilesik) elde edilmigtir (Karl et al, 2005).

Nht:IN N;:\I\Nq
=, 57— CH,CI ; -—/’ = | - hTr Bu
] ]
-TE —IJ'- 2¢1 %ﬁ I'-l'E Cl— Fl'l:l—('.‘l
&S —cHye C.v}a A 7 n-Bu
Y/ \—=/

(1) (2)

Sema 1.3.7. Palladyum kompleksinin sentezi (Karl et al, 2005)
() 2 eq.1-tert-butil imidazol, THF, geri kaynatma
(ii) 2 eq.KN(SiMes),, THF, -78 °C
(iii) Pd(COD)Cl,.
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Sekil 1.3.6. 1 ve 2 no’lu komplekslerin ORTEP diyagrami (Karl et al, 2005)

2005 yilinda Bertogg ve arkadaslari ferrosen grubu igceren imidazolyum tuzlarini éncil
bilesik olarak kullanip ¢esitli metal karben kompleksleri sentezlemislerdir (Bertogg et al, 2005).

Tek kristal yapisi ¢oziimlenen palladyum kompleksi Sekil 1.3.7.’de gorilmektedir.

Sekil 1.3.7. Palladyum kompleksi ve ORTEP diyagrami (Bertogg et al, 2005)

Sentetik ydntemlerle kiral ferrosen bilesikleri elde edilmistir. Bu konuda vyapilan
calismalarin temelinin orto-metallemeye dayandigi gérulmustir. Yuan ve arkadaslari ferrosenil
okzalin bilesiginden yola ¢ikarak orto-metalleme yontemiyle kristal yapisi Sekil 1.3.8.’de (r]4-1,5-
siklooktadien)(1-[2-(4,5-dihidro-4-tert-butil-2-okzazol)ferrosenilmetil]-3-metilimidazolin-2-iliden)

rodyum(l) hekzaflorofosfat kompleksini sentezlemiglerdir (Yuan et al, 2005).
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Sekil 1.3.8. Rodyum kompleksinin ORTEP diyagrami (Yuan et al, 2005)

Yuan ve arkadaslari (n*- 1,5-siklooktadien)(1-[2-(4,5-dihidro-4-tert-butil-2-okzazol)
ferrosenilmetil]-3-metilimidazolin-2-iliden)rodyum(l) hekzaflorofosfat kompleksini (Bknz. Sekil
1.3.8.) asetofenonun hidrosilileme reaksiyonunda katalizor olarak kullanmislardir. Bilesigin
katalitik aktivite gosterdigi organik reaksiyon Denklem 1.4.2’de gorulmektedir. Reaksiyon
veriminin ¢ok yiksek olmasi bu kompleksin uygun bir katalizér oldugunu gdstermektedir.
Cizelge 1.3.1.de bu reaksiyon icin elde edilen verimlerin % 92-99 gibi ¢ok yiksek degerlerde
oldugu gorilmektedir (Yuan et al, 2005).

o OH

Rh kompleksi *

r

Ph,SiH,

Denklem 1.3.2.

Cizelge 1.3.1. Asetofenonun hidrosililleme reaksiyonu verileri

Sira Goziicii Sicaklik (°C) Verim (%)
1 THF Oda Sicakligi 99
2 THF 0 97
3 Eter 0 97
4 CH2Cl 0 92
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Gisching ve arkadaslari 1,3-bis[(R)-1-((S)-2-difenilfosfinoferrosenil)etil]-imidazolyum
iyodir (PCPH)I) ligantindan (Sekil 1.3.9.) yola c¢ikarak sentezledikleri [PdCI(PCP)]PFg
kompleksinin kristal yapisini rapor etmislerdir (Sekil 1.3.10.) (Gisching et al, 2004).

o I

f g
NN
Fe pph, M Phyp

Sekil 1.3.9. 1,3-bis[(R)-1-((S)-2-difenilfosfinoferrosenil)etil]-imidazolyum iyodur (PCPH)I)
(Gisching et al, 2004)

NJ:\N _ Fe
D =
Fe “p —pg—p

Sekil 1.3.10. [PdCI(PCP)]PF¢ kompleksinin agik yapisi ve ORTEP diyagrami (Gisching et al,
2004)

Gischig ve arkadaslari tarafindan 2005 yilinda yapilan diger bir galismada da ((PCPH)I)
liganti (Bknz. Sekil 1.3.9.) 6ncll bilesik olarak kullaniimigtir. (PCPH)I) ligantinin [Pd(OAc),]; ile
THF igerisindeki reaksiyonu sonucunda [PdI(PCP)]JOAc elde edilmistir. Bu kompleksin Et;OPFg
ile asetonitrildeki reaksiyonu sonucunda kristal yapisi Sekil 1.3.11.’de verilen
[PAPCP(NCCHy3)](PFg), rapor edilmistir (Gischig et al, 2005).

Sekil 1.3.11. [PAPCP(NCCHj3)](PFs), kompleksinin ORTEP diyagrami (Gischig et al, 2005)
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Gisching ve arkadaslar [Pd(NCCH3)(PCP)](PF¢), kompleksini (Bknz. Sekil 1.3.11.)
siyano olefinlerinin asimetrik hidroaminleme reaksiyonlarinda katalizér olarak kullaniimistir
(Denklem 1.3.3.). Denemeler % 5 mol katalizér varliginda farkli sicaklik ve sureler izlenerek
gerceklestiriimistir. Alifatik aminlerin (morfolin, tiyomorfolin, piperidin, N-metilpiperazine ve
anilin) metilakrilonitrile asimetrik katiima Urlnleri elde edilmistir. Cizelge 1.3.2.de 24 saatlik
surede oda sicakliginda gergeklesen reaksiyonlarda verimlerin ylksek; daha disuk sicakliktaki
reaksiyonlarda ise verimlerin disuk oldugu goérilmektedir. Zamanin 3 dakika gibi bir sire ile
sinirlandiriimasi ve sicakliginda oldukga dusuk bir degere disurilmesi kosullarinda verimlerde

yikselme gdzlenmistir (Gisching et al, 2005).

X
CN H
: R,,R,=H,Me
— + 5 mol % kat. N CN
> > < X=0,S,NMe,CH,

Ry R, THF
X Ry Ry,

Denklem 1.3.3.

Cizelge 1.3.2. Siyano olefinlerinin asimetrik hidroaminleme reaksiyonu verileri

Sira X Sicaklik (°C) Zaman Verim (%)
1 0] 20 24 Saat 96
2 S 20 24 Saat 99
3 CH; 20 24 Saat 60
4 NMe 20 24 Saat 84
5 0] -20 24 Saat 82
6 S -20 24 Saat 83
7 CH: -20 24 Saat 67
8 NMe -20 24 Saat 73
9 @] -80 3 Dakika 94
10 S -80 3 Dakika 91
11 CH> -80 3 Dakika 94
12 NMe -80 3 Dakika 98
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Gischig ve arkadaslan tarafindan 2004 yilindaki ¢galismalarinda sentezi gergeklestirilen
((PCPH)I) ligantinin (Bknz. Sekil 1.3.9.) NaO'Bu ile deprotanosyonundan sonra [Cul(PPh;)] ile
tepkimesi sonucunda iki ¢ekirdekli [Cu,l,(PCP)] kompleksi yiiksek verimle elde edilmistir (Sema
1.3.8. ve Sekil 1.3.10.). Yap! analizleri iki metal merkezine koprii yapan karben vericisini

gOstermektedir. Bu da ¢ok az rastlanan bir durumdur (Gischig et al, 2005).

: ®—| : I s
N Fe 1), 2) N_N— e
T A — A

Fe PPh, PhyP P —Cu—Cu—P

L2 Phy oo Phy
\/

1) NaO'Bu, THF, RT, 10 h
2) [Cul(PPhg)], THF, 60 °C, 10 h

Sema 1.3.8. [Cu,l,(PCP)] kompleksinin sentez yolu (Gischig et al, 2005)

Sekil 1.3.12. [Cu,l,(PCP)] kompleksinin ORTEP diyagrami (Gischig et al, 2005)

Viciano ve arkadaslari tarafindan Sekil 1.3.13.’de acik yapisi ve ORTEP diyagrami
verilen N-heterosiklik Ir kompleksi rapor edilmis, yapinin kararliliginda ferrosen gruplarinin etkisi
oldugu belirtilmigtir (Viciano et al, 2005).

TN Z
| \\‘\\\—N>_—Fc , ’:':
—M“‘ N
B
e g PFe
€
M=Ir

Sekil 1.3.13. Ir kompleksinin agik yapisi ve ORTEP diyagrami (Viciano et al, 2005)
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Visentin ve arkadaslari Sema 1.3.9.’daki gibi transmetalasyon ile palladyum(ll) z-allil
komplekslerinin sentezini gerceklestirmislerdir (Visentin et al, 2007).

CF3C0y
— —
N N—~R N N—R
Y R,
AgBr CHCl, 1h, AT
2 Fe PPh, — 2

5a (R= Me) 6a (R= Me, Ry=H)
5b (R='Bu) 6b (R="Bu Ry=H)

6¢c (R="'Bu Ry=Ph)

Sema 1.3.9. Palladyum(ll) m-allil komplekslerinin sentez yolu (Visentin et al, 2007)

Ma ve arkadaslari palladasiklik kompleksler sentezlemiglerdir. Siklo palladyum ferrosenil
imidazolin kloro koprili dimeri metanol igerisinde 2 esdeger trifenilfosfin (PPhs) ile oda
sicakhginda 1 saat karnistinimistir (Sema 1.3.10.). Kolon kromatografisi sonucu elde edilen
palladyum komplekslerinden elde edilen turuncu maddenin 2a, kirmizi maddenin 2b oldugu;
kristal yapilarinin Sekil 1.3.14.’teki gibi oldugu belirlenmistir (Ma et al, 2007).

— —
Fe Pd—<Cl PPh, Fe Pd—-ClI
_—
@ CH,OH @
2 PPh
1 2

a: R=n-(CH,), b: R=Ac

Sema 1.3.10. 2a ve 2b no’lu palladasiklik komplekslerin sentezi (Ma et al, 2007)

Sekil 1.3.14. 2a ve 2b no’lu palladasiklik komplekslerin ORTEP diyagrami (Ma et al, 2007)
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Ma ve arkadaslar tarafindan sentezlenen 2a ve 2b no’lu palladasiklik komplekslerinin
(Bknz. Sema 1.3.10.) aril klorr ve fenilboronik asitin Suzuki reaksiyonu ile arilfenil olusumunda
katalitik aktivite gésterdidi reaksiyon Denklem 1.3.4.’te goérulmektedir. Yapilan ¢alismalarda 2a
no’lu kompleksin katalizledigi 4'-kloroasetofenon ile PhB(OH),’in reaksiyon ortaminda farkl
bazlar bulunmasi halinde verimlerin orta diizeyde seyrettigi ( Bknz. Cizelge 1.3.3. [1-6] sira)
gorilmektedir. 2b no’lu palladyum kompleksi farkh aril klorirlerin PhB(OH), ile reaksiyonunu
kataliziemektedir ve baz (KF) sabit tutulmaktadir. KF varliginda 2b no’lu kompleksin katalizledigi
reaksiyon sonucunda olugan urunlerin verimlerinin ( Bknz. Cizelge 1.3.3. [7-11] sira) oldukca
yuksek oldugu; 4-kloroanisol, 4-klorotoluen, klorobenzen, 2-kloropiridin kullaniminda ise
verimlerin oldukg¢a dusuik oldugu ( Bknz. Cizelge 1.3.3. [12-16] sira) rapor edilmistir. 2a ve 2b
no’lu kompleksler karsilastirildiginda, 2b no’lu kompleks kullanildijinda elde edilen verimler baz

alindiginda daha iyi bir katalizér oldugu sonucuna variimistir (Ma et al,2007).

0 ,
ArCl + PhB(OH), 0,1 mol % Pd kompleksi ArPh

Baz,su,100°C, TBAB

Denklem 1.3.4.

Cizelge 1.3.3. Aril klorurler ve fenilboronik asitin Suzuki reaksiyonu verileri

Sira ArCl Katalizér Baz Zaman Uriin verim

(Saat) (%)
1 4'-kloroasetofenon 2a K2COs 20 4-asetilbifenil 65
2 4'-kloroasetofenon 2a Na>CO3 20 4-asetilbifenil 58
3 4'-kloroasetofenon 2a KOH 20 4-asetilbifenil 40
4 4'-kloroasetofenon 2a NaOAc 20 4-asetilbifenil 73
5 4'-kloroasetofenon 2a K3PO4 20 4-asetilbifenil 67
6 4'-kloroasetofenon 2a KF 20 4-asetilbifenil 82
7 4'-kloroasetofenon 2b KF 20 4-asetilbifenil 88
8 4-nitroklorobenzen 2b KF 12 4-nitrobifenil 97
9 3-nitroklorobenzen 2b KF 12 3-nitrobifenil 78
10 | 4-siyanoklorobenzen 2b KF 20 4-siyanobifenil 89
11 | Klorobenzen 2b KF 24 Bifenil 51
12 | 4-klorotoluen 2b KF 24 4-metilbifenil 34
13 | 4-kloroanisol 2b KF 24 4-metoksibifenil 22
14 | 2-kloropiridin 2b KF 24 2-fenilpiridin 43
15 | 4-kloroanisol 2b KF 36 4-metoksibifenil 31
16 | 4-kloroanisol 2b KF 24 4-metoksibifenil 41




22

Li ve arkadaslar tarafindan sentezlenen palladasiklik ferrosenilimin kompleksinin sentez
yolu Sema 1.3.11."de ORTEP diyagrami Sekil 1.3.15.te yer almaktadir (Li et al, 2007)

R= i-Pr
Sema 1.3.11. Palladyum kompleksinin sentez yolu (Li et al, 2007)

Sekil 1.3.15. Palladyum kompleksinin ORTEP diyagrami

Li ve arkadaslarinin sentezini gerceklestirdigi palladyum kompleksi (Bknz.Sema 1.3.11.)
aril klordrler ile bazi aminlerin (morfolin, anilin, N-metilanilin, 2,5-dimetilanilin, 2,6-dimetilanilin)
Buchwald-Hartwig amineleme reaksiyonunda iyi derecede Kkatalitik aktivite gdsterdidi tespit
edilmigtir. 2,5-dimetilanilin aril klorlrler ile gerceklestirdidi reaksiyonda (Denklem 1.3.5.)
verimler % 89-99 arasinda degerler almaktadir. (Li et al, 2007). Ren ve arkadaslari tarafindan
2010 yilinda ayni palladyum kompleksi bromo benzen ile etilakrilatin Heck reaksiyonunda
katalizér olarak kullaniimistir (Denklem 1.3.6.). Bu reaksiyonda c¢o6ziclu ve baz etkisi
gOzlenmistir. Baz olarak Cs,COj;, Et;N, K3PO, kullanildiginda ¢ozicli olarak DMF
kullanildiginda verimler yiksek degerde gozlenmektedir (Cizelge 1.3.4.). En ylksek verim
KsPO, ve DMF kullanildiginda elde edilmistir (Ren et al, 2010). 2011 yilinda ise Zhang ve
arkadaglari tarafindan yapilan bir bagka calismada yine ayni palladyum kompleksi
asetofenonun 4-klorotoluen ile a-arilasyon reaksiyonunu katalizlemistir (Denklem 1.3.7.). Bu
reaksiyon sonucundaki verimlerde en yuksek deder olan % 88’in reaksiyonun Toluen igerisinde

K,COs; kullanildiginda meydana geldigi rapor edilmistir (Zhang et al, 2011).
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NH,
NH Me
Me ~
Pd kat.% 1mol, 'BuOK
Cl + -
dioksan,110°C,3sa.
R Me R Me

R= Me, H, OMe, F;C

Denklem 1.3.5.

COOR,
Br /\ Kat / Baz \

+ COOR; TBAB / cozucur

Denklem 1.3.6.
O]
H H
Cozucu, 5 saat
Denklem 1.3.7.

Cizelge 1.3.4. Bromobenzen ile etilakrilatin Heck reaksiyonu verileri

Sira Baz Coziici Sicaklik (°C) Verim (%)
1 NaOAc DMF 140 81
2 K>CO3 DMF 140 83
3 Cs,COs3 DMF 140 92
4 CsF DMF 140 87
5 Na>CO3 DMF 140 89
6 KF-2H,0 DMF 140 70
7 EtsN DMF 140 94
8 KOH DMF 140 86
9 K3POg4 DMF 140 >99

10 KsPO4 Toluen 115 67
11 K3PO4 1,4-dioksan 110 32
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Khramov ve arkadaslarn 1,1'-disusbstitle ferrosen grubu igeren rodyum komplekslerinin
sentezini gerceklestirmislerdir (Sekil 1.3.16.) (Khramov et al, 2008).

R
C 1 S,
>—RhL2CI
< SN
R

Sekil 1.3.16. Rh kompleksi ve ORTEP diyagrami (Khramov et al, 2008)

2008 yilinda Horvath ve arkadasglari Sema 1.3.12.’de sentez yolu verilen bis{1-[(E)-2-
butenil]-3-(4-ferrosenilfenil)-2H-imidazol-2-iliden}altin(l) tetrafloroborat kompleksini sentezleyip,
kristal yapisini ¢ézimlemislerdir (Sekil 1.3.17.). Ayrica bu kompleksin kanser hicrelerinde
sitotoksik 6zellikleri incelenmistir (Horvath et al, 2008).

B FF‘ F EH 4fc B-Ff
— 4 a N & N
— !
fc CEH4

s) Ag_O.[NEt CI] b) Me SALCI

Sema 1.3.12. Altin kompleksinin sentez yolu (Horvath et al, 2008)
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Sekil 1.3.17. Altin kompleksinin ORTEP diyagrami (Horvath et al, 2008)

Willms ve arkadaslari tarafindan, bir tane 3,4-dimetilfosfoferrosenil grubu igeren
molibden kompleksi ve iki tane 3,4-dimetilfosfoferrosenil grubu igeren rutenyum kompleksi
sentezlemistir. Sentezi gerceklestirilen iki bilesigin acik yapilari ve ORTEP diyagrami Sekil
1.3.18. ve Sekil 1.3.19.’da yer almaktadir (Willms et al, 2008).

"% O he '”il‘\c%/‘f@ ‘2§P~1
(NH""N! .CO L -\—L"y N /L
) o N
_ éﬂ 7y Cc6 »’;H.\Cs
==F éo = Yy N

Sekil 1.3.19. Rutenyum kompleksi ve ORTEP diyagrami (Willms et al, 2008)
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Gllcemal ve arkadaslan farkli ¢ikis maddelerinin (ferrosenilmetiltrimetil amonyum
iyodur ve (1'-Difeniltiyofosfonillerrosen-1-ilimetanol) kullaniimasiyla 1,1-disubstitue ferrosenil
benzimidazolyum tuzlarinin sentezini gergeklestirmislerdir. Bu ¢alismalar sonucunda meydana
gelen benzimidazolyum tuzlarindan sentezlenen Rh komplekslerinin acgik yapilarn Sekil
1.3.20.'de kristal yapilar Sekil 1.3.21.’de goérilmektedir (Glilcemal et al, 2009).

o 1 o
o> . o S

F 51\ BF F il
e 4 c
- N N’D\ @Aw)\w
X X X X
7 X=Me 8

Sekil 1.3.20. 7 ve 8 no’lu rodyum komplekslerin agik yapilari (Gllcemal et al, 2009)

Sekil 1.3.21. 7 ve 8 no’lu rodyum komplekslerinin ORTEP diyagramlari (Gulcemal et al, 2009)

Gilcemal ve arkadaslari tarafindan sentezlenen rodyum kompleksleri (Bknz. Sekil
1.3.20.) difenilsilanin, asetofenon ve tirevlerine katiima reaksiyonlarinda katalizér olarak
kullaniimistir. Bilesigin katalitik aktivite gosterdigi organik reaksiyona iliskin Denklem 1.3.8.'de
gorulmektedir. Reaksiyonlar THF igerisinde % 2 mol katalizér varliginda oda sicakliginda
gerceklestiriimistir. 1-feniletanol Urinl olusumu igin, 7 no’lu kompleksin katalizor olarak
kullanilmasi durumunda verimlerin 20 saat sonunda % 85; 2 saat sonunda konsantrasyonun iki
katina cikariimasi ile % 95-98 arasinda oldugu rapor edilmistir. 8 no’lu kompleksin katalizér

olarak kullaniminda konsantrasyonun ve surenin degistiriimesi durumlarinda verimler % 23-32



27

arasinda degerler almaktadir. Asetofenonun hidrosilanlanma reaksiyonunda fosfenil grubunu

iceren katalizériin (7 no’lu bilesik) daha etkili oldugu rapor edilmistir (Gilcemal et al,2009).

OH
+ Ph SIH oda S|cakI|g| R
MeOH, HCI

Denklem 1.3.8.

Jiang ve arkadaslar acik yapisi Sekil 1.3.22.’de verilen ferrosen grubu iceren N-

heterosiklik Rh (I) kompleksini sentezlemiglerdir ( Jiang et al, 2009).

@(Q 3"”‘< | PFs
@

Sekil 1.3.22. Rh kompleksinin agik yapisi ( Jiang et al, 2009)

Jiang ve arkadaglari tarafindan sentezlenen Rh (I) kompleksi (Bknz. Sekil 1.3.22.) aril
alkil ketonlarin ikincil alkollere déntugimuinde (Denklem 1.3.9.) katalizér olarak uygulama alani
bulmustur. Bu reaksiyon icin katalitik veriminin yiksek; enantiyoseciciligin (ee) orta seviyede

oldugu Cizelge 1.3.5.te gdrulmektedir (Jiang et al, 2009).

e} OH
H 10 mol % kat. *

" \__i PrOH, 4mol %KOH
Ar R

Ar R
75°C

Denklem 1.3.9.
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Cizelge 1.3.5. Aril alkil ketonlarin asimetrik hidrojenasyonu verileri

Sira Susbrat Verim (%) ee (%)
1 Asetofenon 88 60
2 p- Metil asetofenon 89 60
3 p- Metoksi asetofenon 87 59
4 p- Kloro asetofenon 93 43
5 p- Triflumetil asetofenon 91 39
6 Propiyofenon 83 64
7 2-Metil propiyofenon 75 63
8 Butirofenon 81 64
9 Siklohekzil fenil keton 72 67
10 2-Asetonafton 86 61

Kuang ve arkadaslari, asetofenonun asimetrik hidrosilanlama reaksiyonunu (Denklem
1.3.10.) Rh (l) kompleksi (Bknz. Sekil 1.3.22.) varliginda gergeklestirmislerdir. 1-feniletanoliin
olusumundaki verimler ve enatiyosecicilik (ee) verileri Cizelge 1.3.6.’da 6zetlenmigtir. Cizelge
1.3.6.da 1-4. sirada reaksiyonda ¢6zlicu etkisi gdzlenmis; THF tercih edilmesi durumunda en iyi
sonuglar elde edilmistir. 5-6. Sirada ise sicakhdin artmasi durumunda verimler yikselmis,
enantiyosegicilik dismustir. Difenilsilan kullanildiginda elde edilen yizde verimlerin, fenilsilan
veya polimetilhidroksisilan (PMHS) kullanildidinda elde edilen verimlere goére yiksek oldugu
gorilmektedir (Cizelge 1.3.6. 1.,7-8. sira). Katalizér/subsrat oranin % 0.5 mol olarak belirlendigi
kosulda verim % 50’ye dismus; % 5 mol olarak belirlendidi kosulda verim % 78 ile en yuksek
degerde g6zlenmistir (Cizelge 1.3.6. 9-10. sira) (Kuang et al, 2009).

e} OH

silan, katalizor

p TSA, MeOH

Denklem 1.3.10.
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Cizelge 1.3.6. Asetofenonun asimetrik hidrosilanlama reaksiyonu verileri

Sira Cozicu Sicaklik (°C) Silan Kat/Subsrat (%) Verim (%) ee (%)
1 THF 25 Ph,SiH, 2 73 53
2 CH.Cl 25 Ph,SiH, 2 60 52
3 Toluen 25 Ph,SiH, 2 39 46
4 Et,O 25 Ph,SiH> 2 36 41
5 THF 40 Ph,SiH, 2 83 42
6 CH,Cl 40 Ph,SiH, 2 70 39
7 THF 25 Ph,SiH3 2 68 50
8 THF 25 PMHS 2 65 42
9 THF 25 Ph,SiH- 0,5 50 46
10 THF 25 Ph,SiH, 5 78 53

Daniel Varnado ve arkadaslar tarafindan cift ¢ekirdekli iridyum kompleksinin sentezi

gerceklestirilmis kristal yapisi (Sekil 1.3.23.) rapor edilmistir (Varnado et al, 2009).

Sekil 1.3.23. Cift cekirdekli iridyum kompleksinin agik yapisi ve ORTEP diyagrami
(Varnado et al, 2009)
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Metallinos ve arkadaslari tarafindan kiral ve akiral fenantroliden tiretilmis benzimidazol
ligantlar kullanilarak nétral ve katyonik Ir(l) kompleksleri sentezlenip yapi karakterizasyonlari
gerceklestirilmigtir (Metallinos et al, 2009). Kiral Ir(l) kompleksleri igin dnerilen sentez yollari
Sema 1.3.13.’teki gibidir.

R =Fc)

= —
3+ L]
N N— MCORCT AN N
R vc.— R THF Fé T Fr
- Cl—Ir—#
(50%) -
/
(R = Ph)

£a,0, CH,Cl
(88%)
L)

= Y
D
Ph

M i
_T, PR rcODiCH, PR

=

Agllz I—lr—=%
Ph jf Ph CHRCl; ¢ 4
S =

{ (35%)
R
=
— PPhs,
B MaBARF,
BN M { CHaCl
P & Phomimy
PhyP—Ir—=+
BARF ™ =~

Sema 1.3.13. Kiral Ir(l) kompleksleri igin dnerilen sentez yolllari (Metallinos et al, 2009)

Peeck ve arkadaslarinin 2010 yilinda sentezledikleri rutenyum kompleksi Sekil
1.3.24.’te gorilmektedir (Peeck et al, 2010).

A

Fc Fc

Sekil 1.3.24. Rutenyum kompleksi (Peeck et al, 2010)



31

Debono ve arkadaglan $ema 1.3.14.te sentez yolu verilen nétral ve katyonik
paladyum(ll) komplekslerinin  sentezini gergeklestirmiglerdir. Palladyum komplekslerini
hazirlamak igin iki farkli 6ncul bilesik { (PdCl,(MeCN), nétral kompleks, [PdCl(allil)], ise katyonik

kompleks olugsumunda} kullaniimistir (Debono et al, 2010).

Cl. €l Me
Ph P'Pd\ N
-~ -
\
PdCly(MeCN),,
e
tBuONa, MeCN,
. fBud =
I“i 2a-rac (75%)
PPh; @) 2a-(R) (31%) , 2a-(S) (57%
QC)}VN_'
P
Fe  BR; T R
— Pd
. _N
1a,b-rac PhyP \7. y,
1a-(R), 1a,b-(S) [PdCI(allyl)],, N
Fe -
tBuONa, MeCN, £ BF4
50°C L -—
aR=Me 3a-rac (74%), 3a-(S) (70%)-
b R = Mesityl 3b-rac (55%), 3b-(S) (55%)

Sema 1.3.14. Notral ve katyonik paladyum(ll) komplekslerinin sentez yolu (Debono et al, 2010)

Debono ve arkadaglarinin sentezledigi palladyum kompleksleri ( Bknz. $ema 1.3.14.) iki
farkli Suzuki-Miyaura reaksiyonlarinda katalizor olarak kullaniimistir. Palladyum kompleksleri ilk
olarak aril bromuirler ile fenilboronik asit reaksiyonunu (Denklem 1.3.11.); ikinci olarakda naftil
bromdrlerle naftil boronik asitin reaksiyonunu (Denklem 1.3.12.) katalizlemektedir. Cizelge
1.3.7.’deki veriler incelendiginde 2a-rac kompleksi % 83,87 gibi verimlerle en iyi sonuglari
verdigi gorulmektedir. Ayni kogullarda 3a-rac ve 3b-rac komplekslerinin sirasiyla % 51 ve % 42
gibi Urin verimleriyle bu reaksiyon icin aktif katalizérler olmadiklari goérulmektedir. Cizelge
1.3.8.’deki veriler 2a-(R) kompleksinin, 3a-(R) ve 3b-(R) komplekslerine goére bu reaksiyon
(Denklem 1.3.12.) icin daha etkili bir katalizér oldugunu gdstermektedir (Debono et al, 2010).

HO 0,1mol Pd kat/
toluen, 70 °C

Br + B >
HO K,CO,, 1 saat

R R,

Denklem 1.3.11.
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Cizelge 1.3.7. Aril bromiirler ile fenilboronik asitin Suzuki-Miyaura reaksiyonunun verileri

Sira Katalizor Rn Verim (%)
1 2a-rac 4-OMe 83
2 3a-rac 4-OMe 51
3 3b-rac 4-OMe 42
4 2a-rac 2-Me 87
5 2a-rac 2,4,6-Mes 40

HO\ /OH
B
Ry
Pd kat.
+ >
Ry toluen, K,CO,, 24 saat
Br

Denklem 1.3.12.

Cizelge 1.3.8. Naftil bromurlerle naftil boronik asitin Suzuki-Miyaura reaksiyonunun verileri

Sira | Pdkat.(%mol) | Ry | R: | TCC) | Verim (%)
1 2a -(R)(0,1) Me | H 70 89
2 2a-(R)0,1) | OMe | H 70 86
3 2a -(R)(0,1) OEt H 70 89
Z 2a -(R)(0,5) Me | H 40 88
5 2a -(R)(0,5) Me | H 40 57
6 2a-(R)05) | OMe | H 40 93
7 2a-(R)(0,5) | OEt | H 40 92
8 2a -(S)(0,5) Me H 40 88
9 2a-(S)(0,5) | OMe | H 40 95
10 2a-(S)(0,5) | OEt | H 40 95
11 2a -(5)(0,5) H | Me | 40 0
12 3a-(5)(0,5) Me | H 40 0
13 3a-(S)(0,5) | OMe | H 40 30
14 3a-(S)(0,5) | OEt | H 40 14
15 3b -(S)(0,5) Me | H 40 86
16 3b -(S)(0,5) OMe H 40 82
17 3b (305 | OEt | H | 40 0
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Labande ve arkadaslari redoks aktif ferrosen grubu igeren yari sandvi¢ rodyum(lll) ve
rutenyum(ll) komplekslerinin sentez yolunun $ema 1.3.15.’teki gibi, kristal yapilarinin ise Sekil

1.3.25.’teki gibi oldugunu rapor etmislerdir (Labande et al, 2011).

.
ﬁ( T o
|
[RhCpClalp, Ag:0, Q\ _Rhag
CH,Cl 40°C Fe $ »—N

< Ll

@\S/\/@Nﬁ
Fe (]
= X

> C 3 BFy
l
lRu(p’CYm)Clzlz_AQZO. E\ - u'C\

Fe S

CH,Cl, 40°C N
% K/ N \)

Sema 1.3.15. Rh ve Ru komplekslerinin sentez yollari (Labande et al, 2011)

Sekil 1.3.25. Rh ve Ru komplekslerinin ORTEP diyagramlari (Labande et al, 2011)
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Xu ve arkadaslari iki palladasiklik kompleksin sentezini kloro kdprulli paladyum dimeri
ile imidazolyum tuzunun THF igerisindeki reaksiyonu sonucu gergeklestirmiglerdir (Sema
1.3.16.)(Xu et al, 2012). Komplekslerin kristal yapilari oda sicakliginda CH,Cl,/petrol eteri
karigsiminda elde edilmistir (Sekil 1.3.26.).

1 2

Sekil 1.3.26. Palladasiklik komplekslerin ORTEP diyagramlari (Xu et al, 2012)
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Gaikwad ve arkadaslari 1-N-ferrosenilmetilbenzimidazol'un Merrifield reginesi ile
80 C'de DMF’teki reaksiyonu sonucunda NHC-Pd kompleksinin sentezinde kullanilacak onciil
yaplyi sentezlemislerdir. Bu éncil yapinin THF igerisindeki Pd(OAc), ile reaksiyonunda ferrosen
grubu baglh FemSILP-NHC-Pd kompleksini elde etmislerdir (Sema 1.3.17.) (SILP: supported
ionic liquid phase) (Gaikwad et al, 2012).

§:>

=
o

Merrifield Recinesi 1-M-ferroseniimetilbenzimidazol

DMF
60 °C

FemSILP-NHC-Pd kompleksi

Sema 1.3.17. FemSILP-HNC-Pd kompleksinin sentezi (Gaikwad et al, 2012)
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Gaikwad ve arkadaslari tarafindan sentezlenen Fem-SILP-NHC-Pd kompleksi (Bknz. Sema
1.3.17.) aril boronik asitlerin aril halojendrler ile Suzuki reaksiyonunda (Denlem 1.3.13.) kataliz6r
olarak kullaniimistir. En fazla verim ¢6zlcu olarak etanol kullanilmasi durumunda rapor
edilmistir (Cizelge 1.3.9.) (Gaikwad et al, 2012).

HO
FemSILP NHC Pd Kompleksi

K,PO,, Etanol, Geri kaynatma
HO R R

Denklem 1.3.13.

Cizelge 1.3.9. Aril boronik asitlerin aril halojendrler ile Suzuki reaksiyonu verileri

Sira Coziicii Zaman (Dakika) Verim (%)
1 Etanol 20 80
2 THF 20 40
3 CH3CN 20 46
4 DMF 20 52
5 Toluen 20 28
6 Aseton 20 62
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1.4. Ferrosen Grubu igeren (Benz)imidazolyum Tuzlari ve Bazilarinin Uygulama

Alanlari

2001°'de Howarth ve arkadaslari Sema 1.4.1.’de verilen ferrosen grubu igeren

benzimidazolyum tuzlarinin sentezini gerceklestirmislerdir (Howarth et al, 2001).

/& R R

HO (@] 1

R |_
HoN ' NH /k N/*N N N+

PPA MeCN, 8h Mel
_-—p-1 50°C Fe — Fe
A = B N
1a-i 3a-i 4a-i

H1 =Me = +
PPA l (Me)aN/b
180°C

Fe 2

Y =
H2 RZ H2
2
+
N s Me— AN
HN N N N N N
M0 HNT N N meon, 8 /b Mel /b
—_—T —
200°C c Fe D Fe
= =
5 6a-e T7a-e 8a-e

Sema 1.4.1. Ferrosen grubu iceren benzimidazolyum tuzlarinin sentez yolu (Howarth et al,
2001)

Metilen mavisi, sitma enfeksiyonuna karsi kirmizi kan hucrelerinde goérilir derece etkisi
olan katyonik bir boyadir. Howarth ve arkadaslari metilen mavisine alternatif bir sistem olarak
dusundikleri benzimidazolyum tuzlarinin sitma parazitilerine karsi aktif olup olmadiklarini
incelemiglerdir (Cizelge 1.4.1.). Bu c¢alisma sonucunda N-ferrosenilmetil,N-metil-2-aril
benzimidazolyum iyodir tuzlarinin P.falcrium adh sitma parazitine kargli ylksek aktivite

gOsterdigi tespit edilmistir (Howarth et al, 2001).
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Cizelge 1.4.1. Ferrosen grubu igeren benzimidazolyum tuzlarinin IC50 verileri

Bilesik No Rl IC50 M IC50 pM
1/3/4 X Y

a 1,2 0,44

b 16,6 0,28

d % CHj 17,5 0,28
Cl

e % 21,6 0,31
Cl

g % 18,1 0,47

Br

X= Benzimidazol tirevi; Y = Benzimidazolyum tiirevi

IC50 = Makismum etkinin %50’sini olusturan ilag konsantrasyonu
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Howarth ve arkadaslari 2003’deki bir baska c¢alismalarinda $Sema1.4.2.’de verilen

benzimidazolyum tuzlarinin sentezini gergeklestirmislerdir (Howarth et al, 2003).

R' R _
1
- A 1
HN)%N e N7 N Me—y " Xy
(00, MoK = o
. Fe e F& — Fe
= =
A B —
3a-i 4 5a-i 6a-i
R? R’ R?
Y = X _
Mea..ﬁ
4 ch03, MeCN, /b
Fe _‘...
7a-e 8a-e 9a-e

Sema 1.4.2. Ferrosen grubu igceren benzimidazolyum tuzlarinin sentez yolu (Howarth et al,
2003).
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Sema 1.4.2.’deki bilesiklerin Leishmania infantum parazitinin L, tirine karsi aktifl olup

olmadiklarini incelemiglerdir (Cizelge 1.4.2.). N-ferrosenilmetil, N-metil-2-aril benzimidazolyum

iyodur tuzlarinin da Leishmania infantum parazitinin L, tirine kargl yiksek aktivite gosterdigi
tespit edilmistir (Howarth et al, 2003).

Cizelge 1.4.2. Ferrosen grubu igeren benzimidazolyum tuzlarinin IC50 verileri

ICso MM ICso MM
Bilesik No . soH so M
R Benzimidazol Tuz

71819

8L1 9L1

a Me 25,00 14,00

CHjy

b 32,00 0,50
c Br 32,00 0,50
d F 6,00 2,00
e Cl 15,00 1,00

X= Benzimidazol tirevi; Y = Benzimidazolyum tiirevi

IC50 = Makismum etkinin %50’sini olusturan ila¢ konsantrasyonu
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Howarth ve arkadaglari Sekil 1.4.1’de gobrilen 1,3-Di(ferrosenilmetil)imidazolyum
tuzlarinin sentezini gergeklestirmislerdir (Howarth et al, 2000). 2007’de Dallas ve arkadaslari
tarafindan yapilan bir calismada 1,3-Di(ferrosenilmetil)imidazolyum iyodir (Bknz. Sekil 1.4.1.)
tuzu Heck reaksiyonunda (Denklem 1.4.1.) yardimci ligant olarak kullaniimistir. Bu reaksiyon
icin sadece Pd(OAc), katalizér olarak kullanildigi durumda verimin % 20; Pd(OAc), ve 1,3-
Di(ferrosenilmetil)imidazolyum iyodur tuzu katalizor olarak kullanildiginda verimin % 91 oldugu
rapor edilmistir. Ayni calismada bu bilesigin antigunfal ve antibakteriyel 6zellik gosterdigi
belirlenmis; biyoaktivite 6zellikleri icin yapida yer alan iki ferrosen grubunun etkili oldugu tespit
edilmistir (Dallas et al, 2007).

X

X =1, PF,

Sekil 1.4.1. 1,3-Di(ferrosenilmetil)imidazolyum tuzunun agik yapisi (Howarth et al, 2000)

CO,Et

s

Br
CO,Et DMF, 120 °C
/ N,, NaOAc
+ = —_— >
Pd(OAc),, Ligant
NO, NO,

Denklem 1.4.1.
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2002°de Broggini ve arkadaslari tarafindan yapilan diger bir ¢galismada ise imidazolyum
tuzunun NaO'Bu ile THF igerisinde deprotonasyonu sonucu olusan 1,3-bis-{(1R)-1-[(1R)-1-
(trimetilsilil)ferrosen-2-iljetil}imidazol-2-iliden karbeni rapor edilmistir (Broggini et al, 2002). Agik
yapisi ve ortep diyagrami Sekil 1.4.2.’de goriimektedir.

Sekil 1.4.2. 1,3-bis-{(1R)-1-[(1R)-1-(trimetilsilil)ferrosen-2-il]etil}imidazol-2-iliden’in yapisi
(Broggini et al, 2002)

Niu ve arkadaslari iki imidazolyum halkasi igeren ferrosen tirevlerini sentezleyip yapi
karakterizasyonunu gercgeklestirmislerdir (Sekil 1.4.3.) (Niu et al, 2008).

Sekil 1.4.3. iki imidazolyum halkasi igeren karbenin yapisi ve ORTEP diyagrami (Niu et al,
2008)
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Nyamori ve arkadaslarn ¢6zicustuz ortamda ferrosenilalkilimidazolyum tuzlarinin
[FC(CH,)n(CsH3NL)R]X  sentezini  gergeklestirmislerdir (Sema 1.3.3.). Uriinlerin fiziksel ve
elektrokimyasal 6zelliklerinin incelenmesi esnasinda alkil zinciri (n) uzunlugu, imidazolyum alkil
substitientinin (R) blyukligu; karsit iyonun (X)) elektronik yapisi gibi ¢ 6zellik ele alinmistir ve
R gruplarinin biydkliginin erime noktalarinda etkisinin diger parametrelere oranla daha fazla

oldugu gortlmustir (Nyamori et al, 2010).

(CH,), 7 R,

Fe Argon altinda Fe
12 saat geri kaynatma

n=1 veya 6 X=IveyaBr R=CH,, (CH,),CH,,(CH,),CH,

Sema 1.4.3. Ferrosenilalkilimidazolyum tuzlarinin sentez yolu (Nyamori et al, 2010)

2013’te Kong ve arkadaglar tarafindan yapilan calismada ferrrosen grubu iceren
metilimidazolyum tuzlarinin (Sekil 1.4.4.) sentezi gerceklestiriimis elektrokimyasal 6zellikleri

dongusel voltammetri ile incelenmistir ( Kong et al, 2013).

L Foh
o7 " Y
S e

n=0,1,3,4 \ N%)g n=0,14
i \ @ / 2a,2b,2d
la-1d PF,

Sekil 1.4.4. Ferrrosen grubu iceren metilimidazolyum tuzlar ( Kong et al, 2013)
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2. MATERYAL

2.1 Kullanilan Cihazlar

Elemental Analiz :LECO CHNS-932

IR : PERKIN ELMER LR 64912C
NMR : VARIAN ASW-400

Erime Noktasi : ELECTRO THERMAL

CcVv - IVIUM COMPACSTAT

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

n-pentan, n-hekzan, tetrahidrofuran, kloroform, asetonitril, etilendiamin, amonyum
bromur, silikajel: Merck; dietileter, trimetilortoformat, tetrabutilamonyum hekzaflorofosfat,

potasyum bromiur, ferrosen karboksialdehit, Pd(OAc)Z: Sigma-Aldrich; etanol, diklorometan,

metanol: Carlo Erba; Ag,O: Strem Chemicals; formaldehit: Perfomans; aseton, etilasetat:
Riedel-de Haen; tritliyumtetrafloroborat: Fluka; amonyum klorlr: Kimetsan firmalarindan temin

edilmigtir.

Not: Bu calismadaki reaksiyonlarin timiU argon atmosferinde ve Schlenk teknigi
kullanilarak gercgeklestirildi. Kullanilan tim ¢ézgenler gesitli kurutucular Gzerinde bekletilerek
hazirlandi. Eter, Na/K alasimindan; CH,Cl,, P,Os; THF Na/K alasimindan; Hekzan, Na

Uzerinden, argon atmosferinde distillenerek kullanildi.
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3. YONTEM

3.1 N,N"-bis(ferrosenilmetilen)etilendiamin (FCNN) sentezi (1)

Ferrosenkarboksialdehit (1,00 g; 4,65 mmol) buzlu su ile sodutularak 20 mL mutlak
etanolde ¢ozilda. Karisimin Gzerine ve (1,00 g; 9,43 mmol) susuz Na,CO; ve (0,125 mL; 0,3
mmol) etilendiamin damla damla eklendi. Karigim argon altinda 90 °C’de 24 saat geri kaynatild.
Karisimi Na,COgj'tan ayirmak icin 2 defa stizme islemi yapildi. Cozelti vakum altinda kurutuldu.
Turuncu renkte elde edilen ¢okelek CH,Cl,/petrol eterinde saflastirildi. Elde edilen kati madde
vakum altinda kurutuldu (Neuse et al, 1988; Benito el al, 1993; Zhang et al, 2001; Kogak et al,
2006).(0,74 g; verim % 70) (Erime Noktasi: 145°C)

\—{ ~ N_CH -
H
Etanol
2  Fe + ——F > Fe
HyN NH, 24 saat
geri kaynatma (1)

Sekil 3.1.1. (1) nolu bilesigin sentezi
3.2, N,N"-bis(ferrosenilmetil)etilendiamin sentezi (2)

N,N'-bis(ferrosenilmetilen)etilendiamin (1) (0,4 g; 0,88 mmol) 14 mL THF icinde
cozilerek Uzerine LiAlH, (0,033 g; 1,77 mmol) eklendi. 85 °C’'de 2 saat argon altinda geri
kaynatildi. 2 mL metanol damla damla eklendi. 2 defa siizme islemi yapildi. Cozelti vakum
altinda kurutulduktan sonra sari renkli triin CH,Cl,/Hekzan’da saflastirildi. Sari renkte elde
edilen kati madde sUzuldi ve vakum altinda kurutuldu (Benito et al,1993). (0,24 g; verim % 60)
(Erime Noktasi:105°C)

S N—CH — CH2—NH NH-CH,
THF,LiAIH,

Fe— > Fe (2)
2 saat
geri kaynatma @

Sekil 3.2.1. (2) nolu bilesigin sentezi



46

3.3. N,N"-Bis(ferrosenilmetil)imidazolinyum Tuzunun Sentezine iligkin Galigmalar

3.3.1. L. Yontem

3.3.1.1. (2) no’lu bilegigin trietilortoformat i¢cinde NH,Cl ile reaksiyonu
N,N"-bis(ferrosenilmetil)etilendiamin (2) (0,2 g; 0,44 mmol) 10 mL trietilortoformat iginde

¢ozulerek Uzerine NH4CI (0,02 g; 0,37 mmol) eklendi. Sicaklik kontrolli bir sekilde artirilarak

Isitma islemi yapildi. Sicakligin 100°C’nin {zerine g¢ikmasi ile ¢bzeltinin koyu kahverengine

dondstl. Isitma islemine 24 saat boyunca devam edildi. Cozelti vakum altinda ugurulup eter ile

yikandi. Koyu renkli madde CH,Cl,/eter karisiminda saflastiriimaya calisildi.

o CH,—NH NH—CHZ—gi ~%7 N CH,
Trietilortoformat,NH ,ClI

24 saat )
(2) geri kaynatma @ .
Sekil 3.3.1. (2) nolu bilesigin trietilortoformat icinde NH,4Cl ile reaksiyonu
3.3.1.2. N,N*"-Bis(ferrosenilmetil)imidazolinyum kloriir sentezi (3)
N,N*-bis(ferrosenilmetil)etilendiamin (2) (0,2 g; 0,40 mmol)10 mL trimetilortoformat
iginde c¢oziilerek lizerine NH,CI (0,02 g; 0,40 mmol) eklendi. 24 saat 106 °C’de argon altinda

geri kaynatildi. Cozelti vakum altinda ugurulup eter ile yikandi. Koyu renkli madde CH,Cl,/eter
karisiminda saflastinldi. Agik kahve renkli madde elde edildi. (0,01g; verim % 50)

(Erime Noktasi:185°C)
> J—CHy— NH NH-CH,—( (> oo CHZ—N\/NLCHZ )
Trimetilortoformat,NH,Cl cr
Fe Fe

24 saat
geri kaynatma
) @

Sekil 3.3.2. (3) nolu bilesigin sentezi

(3)

@fw@
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3.3.1.3. N,N*-Bis(ferrosenilmetil)imidazolinyum bromiir sentezi (4)

N,N*-bis(ferrosenilmetil)etilendiamin (2) (0,1 g; 0,20 mmol) 7 mL trimetilortoformat icinde
coziilerek tzerine NH,Br (0,01 g; 0,10 mmol) eklendi. 24 saat 106 °C’'de argon altinda geri
kaynatildi. Cozelti vakum altinda ugurulup eter ile yikandi. Koyu renkli madde CH,Cl,/eter
karisiminda saflastirildi. Agik kahve renkli madde elde edildi. (0,09 g; verim % 80)
(Erime Noktasi:205°C)

CHZ—NH NH-CH,
Trimetilortoformat,NH,Br

24 saat
geri kaynatma

(2)

Sekil 3.3.3. (4) nolu bilesigin sentezi
3.3.2. . Yéntem
3.3.2.1. N,N* bis(ferrosenilmetil)imidazolidin sentezi (5)

N,N*-bis(ferrosenilmetil)etilendiamin (2) (0,1 g; 0,22 mmol) 4 mL asetonda ¢ozlllp
uzerine 2 mL su ve 1 mL % 35’lik formaldehit ilave dildi. 24 saat argon altinda oda sicakliginda
karigtirildi. Karisima 2 mL su ilave edilip sizildi. Sar renkli madde kurutulduktan sonra

CH,Cl,/eter'de saflastirildi. Sar renkli madde suzilip eter ile yikandi ve vakum altinda
kurutuldu. (0,05 g; verim % 50) (Erime Noktasi:155°C)

= CH2 NH CH2 C‘\ \ N CHZ‘@
eton formaldehit
Fe Fe
24 saat
karigtirma
(2) (5)

Sekil 3.3.4. (5) nolu bilesigin sentezi

-4
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3.3.2.2. N,N"-Bis(ferrosenilmetil)imidazolinyum tetrafloroborat sentezi (6)

N,N'"-bis(ferrosenilmetilimidazolidin) (5) (0,12 g; 0,25 mmol) 20 mL CH,Cl,’da ¢ozilerek
Uzerine tritliyumtetrafloroborat (0,14 g; 0,42 mmol) eklendi. 24 saat argon altinda, oda
sicakliginda ve karanlik ortamda karistinldi. Cozelti deristirildikten sonra lzerine 5 mL eter
eklendi. Coken kahverenkli Uriin ilk olarak CH,Cl,/eter'de saflastirildi. Daha sonra bu madde
toluenle birka¢ kez yikanarak ¢ikis maddesi uzaklastiriimaya ¢alisildi. En son eterle yikanip,
stizlillip vakum altinda kurutuldu. (0,01 g; verim % 50) (Erime Noktasi:165 °C)

- CH,— — — -
() 5 \/N CH, Q CH, N\/N CH,
Tritliyumtetrafloroborat,CH,CI, BE.
4
Fe Fe Fe
24 saat
karigtirma
5) (6)

Sekil 3.3.5. (6) nolu bilesigin sentezi

e
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3.4, N,N"-Bis(ferrosenilmetil)imidazolinyum Kloriir'iin Bazi Metal (Pd, Ag, Rh) Tuzlari

ile Reaksiyonlari

Metal-karben kompleksi elde etmek amaciyla literatiirdeki benzer ydntemler temel
alinarak  N,N'-Bis(ferrosenilmetil)imidazolinyum  klorir (3) tuzunun Pd(OAc),, Ag,0,
Ag,O+Pd(OAC),, [Rh(p-OMe)(l,SCOD)]2 ile reaksiyonlari incelenmigtir (Wang et al, 1998;

Demirhan et al, 2003; Shi et al,2006; Ozdemir et al,2010).
3.4.1. (3) nolu Bilesigin Pd(OAc), ile Reaksiyonu (|. Deneme)

N,N'-Bis(ferrosenilmetil)imidazolinyum klorir (3) (0,2 g; 0,40 mmol) 20 mL THF
icerisinde g¢ozulerek Uzerine Pd(OAc), (0,04 g; 0,20 mmol ) eklendi. 2 saat argon altinda geri
kaynatildi. Sicaklik artigi ile beraber agik renkli ¢ézeltinin rengi koyu kahveye dénlsti. Cozelti
vakum altinda uguruldu yagimsi bir madde meydana geldi. Eter ile yikandi. CH,Cl,/eterde

saflastiriimaya calisildi.
3.4.2.  (3) nolu Bilesigin Pd(OAc), ile Reaksiyonu (Il. Deneme)

N,N'-Bis(ferrosenilmetil)imidazolinyum klordr (3) (0,1 g; 0,20 mmol) 12 mL THF
icerisinde ¢ozilerek lzerine Pd(OAc), (0,02 g; 0,10 mmol ) eklendi. 24 saat oda sicakliginda
karanlik ortamda karistirildi. Agik renkli ¢ézeltinin rengi 1 saat sonra koyu kahveye doénustu.
Cozelti vakum altinda uguruldu yadimsi bir madde meydana geldi. Eter ile yikandi.

CH,Cly/eterde saflastiriimaya cahgildi.
3.4.3. (3) nolu Bilesigin Pd(OAc), ile Reaksiyonu (lll. Deneme)

N,N'-Bis(ferrosenilmetil)imidazolinyum klordr (3) (0,2 g; 0,40 mmol) 30 mL CH,CI,
icerisinde ¢ozulerek Uzerine Pd(OAc), (0,04 g; 0,20 mmol ); KBr (0,1 g; 0,83 mmol ) eklendi. 24
saat argon altinda geri kaynatildi. Sicaklik artisi ile beraber agik renkli ¢bzeltinin rengi koyu
kahveye doénustl. Cdzeltinin bir kismi vakum altinda ugurulduktan sonra kolon kromatografisi
uygulandi. Elde edilen sari-turuncu renkli ¢ézelti kurutulup CH,Cl,/hekzan’da saflastiriimaya
calisildi. Ayni resksiyon; 2, 4, 6 ve 48 saat olmak Uzere farkli sirelerde denendi. Bu farkli
sureler sonucunda olusan Urunlere uygulanan kolon kromatografisinde elde edilen sari renkli

maddelerin TLC sonuglarinin birbiri ile ayni oldugu goéruldi.
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3.4.4. (3) nolu Bilesigin Ag,0 ile Reaksiyonu (I. Deneme)

N,N'-Bis(ferrosenilmetil)imidazolinyum klorur (3) (0,05 g; 0,1 mmol) 5 mL CH,Cl,'da
¢ozilerek Uzerine Ag,O (0,011 g; 0,05 mmol) eklenerek 24 saat oda sicakhginda karanlk
ortamda karisgtirildi. Stizme islemi yapildiktan sonra ¢ozelti vakum altinda ucguruldu.

CH,Cly/hekzan’da saflastirilarak sari renkli madde elde edildi.
3.4.5. (3) nolu Bilesigin Ag,O ile Reaksiyonu (Il. Deneme)

N,N'-Bis(ferrosenilmetil)imidazolinyum klordr (3) (0,05 g; 0,1 mmol) 5 mL CH,Cl,'da
¢ozllerek Uzerine Ag,O (0,011 g; 0,05 mmol) ve 1 N 3 mL NaOH eklenerek 24 saat oda
sicakliginda karanlik ortamda karistirildi. Stizme iglemi yapildiktan sonra ¢ozelti vakum altinda

uguruldu. CHZCIz/hekzan’da saflastirilarak sari renkli madde elde edildi.

3.4.6. (3) nolu Bilesigin Ag,0 ve Pd(OAc), ile Reaksiyonu

N,N'-Bis(ferrosenilmetil)imidazolinyum klordr (3) (0,05 g; 0,1 mmol) 5 mL CH,Cl,'da
gozulerek Uzerine Ag,O (0,011 g; 0,05 mmol) eklenerek 24 saat oda sicakhginda karanlk
ortamda karigtirildi. Uzerine Pd(OAc), (0,02 g; 0,1 mmol ) eklenerek 24 saat oda sicakhiginda
karanlk ortamda karistirimaya devam edildi. Cozelti sizillp kurutuldu. Yagimsi halde turuncu

renkli bir madde elde edildi.

3.4.7.  (3) nolu Bilesigin [Rh(u-OMe)(1,5COD)], ile Reaksiyonu

N,N'-Bis(ferrosenilmetil)imidazolinyum klorir (3) (0,03 g; 0,06 mmol) 5 mL CH,Cl,'da
¢ozulerek tzerine [Rh(p-OMe)(l,SCOD)]2 (0,015 g; 0,03 mmol) eklenerek 6 saat argon altinda

geri kaynatildi. Cozelti stzuldi kurutuldu. Kolon kromatografisi yapilarak sari renkli madde

alindi. Sari renkli madde CH,Cl,/hekzan’da saflastiriimaya ¢ahsildi.
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4. BULGULAR

Bu calismada oncelikle etanol igerisinde ferrosenkarboksialdehit ve etilendiaminin
kondenzasyon reaksiyonu sonucu N,N"-bis(ferrosenilmetilen)etilendiamin (1) sentezlenmistir. Bu
bilesik THF igerisinde LiAIH, ile indirgenerek N,N-bis(ferrosenilmetil)etilen daimin (2) elde
edilmistir (Sema 3.4.1.). N,N"-bis(ferrosenilmetil)etilendiamin (2), amonyum Kklorir ile trimetil
ortoformat icindeki halka kapatma reaksiyonu sonucunda N,N*-bis(ferrosenilmetil)imidazolinyum
klorir (3) ve amonyum bromdr ile trimetil ortoformat igcindeki reaksiyon sonucunda N,N*-
bis(ferrosenilmetil)imidazolinyum bromdr (4) tuzlarinin sentezi ¢ basamakta gergeklestirilmigstir
(Sema 3.4.2.a) (Bkz. Yontem 3.3.1). Ayrica N,N-Bis(ferrosenilmetil)imidazolinyum
tetrafloroborat tuzunun sentezi farkli bir yontem ile N,N-bis(ferrosenilmetil)etilendiamin (2)
bilesiginden c¢ikilarak 4 basamakta gergeklestiriimistir (Bkz. Yéntem 3.3.2)). NN*-
bis(ferrosenilmetil) etilendiamin’in (2), halka kapatma reaksiyonu % 35’lik formaldehit ile aseton
icerisinde gergeklestiriimis N,N"-bis(ferrosenilmetil)imidazolidin (5) elde edilmistir. Bu bilesik ile
tritiyum tetrafloroboratin CH,Cl, icerisindeki reaksiyonu sonucunda N,N"-bis(ferrosenilmetil)

imidazolinyum tetrafloroborat (6) tuzu elde edilmistir (Sema 3.4.2.b).

: \

\% o CH=N N=—CH g
H / \
H,N NH,
> Fe Fe
2 Fe EtOH
(1)
THF | LiAIH,
Y
i%\ ;Z—CHz—NH NH-CH,— ?%7
Fe Fe
S e &

Sema 3.4.1. (1) ve (2) nolu bilesiklerin sentez yolu
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i-f‘; ; —CH,—N
F@e

a
X=CI (3), Br(4)
/—CH,— N—CH,—
N
b Fe

& e

(CsH:),C(BF,), CH,CI,

/ \ 4
- W—CHZ—N\/N-—CH2—< ¢
BF,

@3

(6)

Sema 3.4.2. (3)-(6) nolu bilesiklerin sentez yolu

Fe
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(1) ve (2) nolu bilesikler genel olarak organik ¢ozgenlerde ¢oziinmektedir. (3), (4), (6)
nolu tuzlar CH,Cl,, asetonitril, metanol, etanol, aseton, kloroform ve DMSO’da ¢dziinmekte;
eter, hekzan ve pentan gibi ¢ozgenlerde ¢dzinmemektedir. Tuzlarin organik ¢bézgenlerde
¢6zinme egilimleri ayni olmasina karsin; sudaki ¢ézinurlikleri birbirinden farklidir. (3) nolu tuz
digerlerine gore suda en iyi derecede ¢oziinmektedir fakat tamamen bir ¢dziinme meydana
gelmemistir. (6) nolu tuzun sudaki ¢ézinurligl yok denecek kadar oldukga disuktir. (5) nolu
bilesigin sadece CH,Cl,, kloroform ve toluende ¢6ziindigl, ¢ogu organik ¢dzgenlerde

¢6zUunurliginin ¢ok disuk oldugu tespit edilmigtir.

Sentezlenen bilesiklere iliskin bazi fiziksel 6zellikler (molekidl agirhdi, renk, erime

noktasi, verim) ve elementel analiz degerleri Cizelge 3.4.1.’de verilmistir.

Cizelge 3.4.1. Sentezlenen bilesiklerin bazi fiziksel 6zellikleri ve elementel analiz degerleri

Elementel Analiz
Molekiil ] Erime . .
Molekiil Formulii Verim Renk Degerleri
Agirhgi Noktasi i
(%) o Deneysel (Teorik) %
(g/mol) «®)
C H N
62,18 5,24 6,34
CosHouNsFes (1) 452 80 Turuncu 145
(63,70) | (5,30) | (6,20)
CosHasNsFe; (2) 456 60 S 105 o190 | 5,56 ) 582
e ari
a2 (63,16) | (6,14) | (6,14)
Acik 58,04 5,64 5,45
C25H27N2F62C| (3) 503,5 50 . 185
kahverengi (59,59) | (5,40) | (5,56)
Acik 54,45 5,53 4,89
CusH,7NLFe,Br (4) 548 80 ) 205
kahverengi (54,74) | (4,92) | (5,10)
62,29 6,14 5,58
CosHogNoFe, (5) 468 50 Sari 155
(64,1) | (5,98) | (598)
CasHz7NoFe,BF, (6) 554 50 Kah i 165 o189 | 5,36 | 449
e ahverengi
e e g (54,15) | (4,87) | (5,05)

Sentezi gerceklestirilen N,N'-Bis(ferrosenilmetil)imidazolinyum klorar (3) ile bazi metal
tuzlarinin {Pd(OAc)z, Ag,O, [Rh(p-OMe)(l,S-COD)]Z} reaksiyonlari incelenmistir. [Rh(u-

OMe)(l,S—COD)]2 ile yapilan reaksiyon sonucu yagimsi uriin elde edilmistir. Ve kati madde izole

edilememistir.
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4.1. IR Spektrum Verileri ve Degerlendirilmesi

Bilesiklerin IR spektrumlari KBr pellet hazirlanarak alinmistir. Bilesiklerin énemli titresim

frekanslari Cizelge 4.1.1.'de verilmistir.

Cizelge 4.1.1. Bilesiklerin dnemli IR titresim frekanslari (cm'l)

Bilesik No V ) Vv ch Vo V )
@) 1638 2830 1104 -
@) - 2834 1104 1638,3421
©) 1645 2867 1104 -
@ 1627 2929 1104 -
(5) - 2776,1333 1104 -
(6) 1647 2971,3087 1104 -

(1) nolu bilegigin siklopentadienil halkasina iligkin V(c.y) ve V(c.c) gerilme titresimine iligkin
bantlar 2830 ve 1104 cm™de; karakteristik V(c-y gerilme titresim frekansi 1638 cm™de

gozlenmigtir (Sekil 4.1.1.). (1) nolu bilesigin karakteristik Vc-ny gerilme titresim frekansini Zhang

ve arkadaslari 1639 cm™de; Neuse ve arkadaslan 1635 cm™de rapor etmislerdir. Deneysel
veriler literatlirdeki degerler ile uyusmaktadir (Zhang et al, 2001; Neuse et al, 1988).

1300 _

120 | b (

2258
110 |
100 | 29 170
168
a0 |
&0

1ol —c
2804 CH= N N=CH
70

T
o )

50 ]
par

40 |

30

20 |

10 ] |
1638

oo
30000 2200 2400 2000 1z00 100 1400 1200 1000 00 00 3500

cm-1

Sekil 4.1.1. (1) nolu bilesigin IR spektrumu
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(2) nolu bilesigin siklopentadienil halkasina iligkin V(c.yy ve Vc.c) geriime titresimine

iliskin bantlar 2834 ve 1104 cm™de; karakteristik V. gerilme titresim frekansi 1638 ve 3421

cm™ dedir (Sekil 4.1.2.). (1) nolu bilesige ait karakteristik 1638 cm ™ deki Vic=n) gerilme titresim

frekansinin kayboldugu gorilmektedir. Neuse ve arkadaslarinin sentezini gerceklestirdigi ayni

bilegik icin V.4 gerilme titresim frekansi 1640 ve 3400 cm™ dedir. Deneysel verilerin

literatlrdeki degerlere yakin oldugu gorilmektedir (Neuse et al, 1988).

908 _

25 |

508 23
B0 |
3421 903
75 | 1638
3007 141 i
70 | 538
1261
&5 |
| : ?{2
o &0 | 23*;34 1463 1225
55 | 10
50 @—CHZ—NH H—cr; %7 12 5
43 Fe Fe
482
an | @ @ 1104
35 |
213
300
35000 3200 2800 2000 1600 1400 1200 1000 00 GO0 400.0
cm-1
Sekil 4.1.2. (2) nolu bilesigin iligkin IR spektrumu
Trietilortoformat igcinde hazirlanmak istenen imidazolinyum tuzuna iliskin IR

spektrumundaki gerilme titresim frekanslarinin belirgin olmadigi ayrica Bildstein ve arkadaslar

tarafindan sentezlenen bu bilesik

ile benzer yapiya sahip 1,3-Diferrosenilimidazolyum

tetrafloroborat bilegigindeki karakteristik Vc-ny gerilme titresim frekansinin (1645 cm'l) mevcut

olmadigi gorulmektedir (Sekil 4.1.3.). Dolayisiyla ftrietilortoformat kullaniimasi halinde bu

bilesigin sentezlenemedigi sonucuna varilmistir (Bildstein et al, 1999).
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803 _

78 |
76 |
74 |
72 ]
70

e | 2356

66 | 2030
o | 2063 481
w%T 1171
62 417
40 4 1337
58 |
56 | 1261
1024
54 |
304
52 |
1104
1651
50
48 |
46.4
4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1300 100 1400 1200 1000 800 &00 400.0

cm-1
Sekil 4.1.3. (2) nolu bilesigin trietilortoformat iginde NH4CI ile reaksiyonu sonucunda

olusan Urilne iligskin IR spektrumu

(3) ve (4) nolu imidazolinyum tuzlari trimetilortoformat iginde hazirlanmistir. Bildstein ve

arkadaglari tarafindan sentezlenen bu Dbilesikler ile benzer vyapiya sahip 1,3-
diferrosenilimidazolyum tetrafloroborat bilesigindeki karakteristik V-yy gerilme  titresim
frekansinin (1645 cm™), (3) nolu bilesigin IR spektrumunda mevcut oldugu; (4) nolu bilesikte ise
bu frekansin 1627 cm™ e kaydigi goriimektedir (Sekil 4.1.4. ve Sekil 4.1.5.). Ayrica bilesiklerin
cikis maddesi (2) nolu bilesikteki 1638, 3421 cm™ deki karakteristik yayvan V- gerilme

titresim frekanslarinin kayboldugu goérulmektedir. Bu veriler yeni N,N'-Bis(ferrosenilmetil)
imidazolinyum klorir (3) ve N,N'-Bis(ferrosenilmetil)imidazolinyum bromdr (4) tuzlarinin

sentezlendigini desteklemektedir (Bildstein et al,1999).
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(5) nolu bilesik igin karakteristik geriime titregim frekanslar V. 1333 ve 2776 cm™ de
ve V. 1104 cm™ de gorulmektedir (Sekil 4.1.6.). Bilesidin ¢ikis maddesi olan (2) nolu

bilesikteki 1638, 3421 cm™ deki karakteristik yayvan V. geriime titregim frekanslarinin
kayboldugu goérulmektedir. Bildstein ve arkadaslari tarafindan sentezlenen 1,3-

diferrosenilimidazolidin igin verilen gerilme titresim frekanslari V¢ 1379 ve 2896 cm™de ve

V(c.)1103 cm™ dir (Bildstein et al,1999). Elde edilen deneysel veriler literatiirdeki bu degerlerle

uyum icindedir ve N,N'-bis(ferrosenilmetilimidazolidin) (5) bilesiginin sentezlendigine dair

kuvvetli kanitlar olusturmaktadir.

956 _

90 |

85 |

35
80 | 932

2970

s | 3071

B

" y—CH,—N N—CH, 1263
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|
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Sekil 4.1.6. (5) nolu bilesigin IR spektrumu
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(5) nolu bilesigin CH2CI2 icinde tritliyumtetrafloroborat ile reaksiyonu sonucunda olusan

driine iligkin IR spektrumundaki karakteristik Vc-ny gerilme titresim frekansinin 1645 cm™ de

mevcut oldugu gorilmektedir (Sekil 4.1.7.). Bu da 1,3-bis(ferrosenilmetil)imidazolinyum
tetrafloroborat (6) bilesiginin sentezlendigine iliskin glcli bir veri niteligindedir (Bildstein et
al,1999).

B33 _

85 ]
a0 | 2253
75 ]

70
631
2871
85 |
3087 1410) | 706
1443 350 753
an | 1379 924

55 | |
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45 |
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Sekil 4.1.7. (6) nolu bilesigin IR spektrumu
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4.1.1. N,N"-Bis(ferrosenilmetil)imidazolinyum Kloriir'in Metal (Pd, Ag, Rh) Tuzlan ile

Reaksiyonu Sonucunda Elde Edilen Uriinlerin IR Verileri ve Degerlendirilmesi

N,N'-Bis(ferrosenilmetil)imidazolinyum kloririin (3) Pd(OAc)2 ile farkli reaksiyon

kosullari sonucunda olusan Urtnlere ait IR spektrumlar Sekil 4.1.8., Sekil 4.1.9. ve Sekil
4.1.10.’da goérilmektedir. Reaksiyonlar sonucunda olusan urinlere iliskin IR spektrumundaki
piklerin ¢cok ayirt edici nitelikte olmadigi gérilmektedir. 1667 (Sekil 4.1.10.),1668 (Sekil 4.1.8.)
ve 1669 (Sekil 4.1.9.) cm™de gb6zlenen gerilme titresim frekanslarinin (3) nolu bilesige ait 1645
cm™de gbzlenen C=N geriime titresim frekansina ait oldugu disiniilmektedir. Ozellikle Sekil
4.1.10./de yer alan IR spektrumunun (3) nolu bilesigin IR spektrumuyla (Bkz. Sekil 4.1.4.) ¢ok
benzerlik gosterdigi gérilmektedir.

Sekil 4.1.11. ve Sekil 4.1.12.de N,N'-Bis(ferrosenilmetil)imidazolinyum kloririn (3)

Ag,0 ile farkh reaksiyon kosullari sonucunda olusan Urtnlere iligkin IR spektrumlari

gorilmektedir. 1657-1658 cm™de gdzlenen gerilme titresim frekansinin (3) nolu bilesige ait
oldugu dusunulmektedir. Ayrica Sekil 4.1.9. (Bkz. Yontem 3.4.2.) ve Sekil 4.1.11.’de (Bkz.
Yontem 3.4.4.) spektrumlardaki pik profilleri birbirine benzemektedir. Ag,0O veya Pd(OAc)Z’m

N,N'"-Bis(ferrosenilmetil)imidazolinyum klorire (3) karsi baz olarak davranabilir bu da tuzun
yapisinin bozunmasina yol acgabilir. IR verileri bu pargalanma olasiligini destekler niteliktedir.
N,N"-Bis(ferrosenilmetil)imidazolinyum klorir'in (3) Ag,O ve Pd(OAc), ile reaksiyonu
(Bknz. Yoéntem 3.4.6.) sonucu yagimsi Uurin elde edilmistir. N,N'-Bis(ferrosenilmetil)
imidazolinyum klorGr'dn (3) [Rh(p—OMe)(l,S-COD)]2 ile reaksiyonu (Bkz. Yoéntem 3.4.7.)

sonucunda da yagimsi Urin elde edilmigti. Her iki reaksiyonda kati madde izole
edilemediginden IR spektrumu alinamamistir.

Bildstein ve arkadaglar tarafindan sentezlenen metal komplekslerinde ligantlarda 1600
cm™ civarlarinda olusan gerilme titresim frekanslarinin kayboldugu ya da dusuk siddette
meydana geldigi rapor edilmistir (Bildstein et al, 1998). Sonug¢ olarak, N,N'-Bis(ferrosenilmetil)
imidazolinyum klorar'dn (3) bazi metal (Pd, Ag, Rh) tuzlari gerceklestirilen reaksiyonlar sonucu
elde edilen Urtnlere iliskin IR verileri metal-karben kompleks olusumunu desteklememektedir.
Ayrica sentezlenmesi planlanan metal-karben kompleksinin IR gerilme titresim frekanslarinin,
ligantin IR gerilme titresim frekanslari ile ¢ok benzerlik gésterecedi beklenmektedir. Bu yizden
IR spektrum verilerinden yararlanarak ligant ile metal-karben kompleksinin birbirinden ayirt

edilmesinin zor oldugu disunulmektedir.
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4.2.  'Hve *C NMR Verileri ve Degerlendirilmesi

(1)-(6) No'lu bilesiklerin NMR spektrumlari CDCI3 icinde alinmis ve *H NMR verileri Tablo
4.2.1’de; **C NMR verileri Tablo 4.2.2.'de verilmigtir.

Cizelge 4.2.1. Bilesiklerin *H NMR verileri (ppm)

52'66“‘ Hia H, Has He Hee | Hog | Hio

(1) - - 3,78 8,18 4,64 4,35 4,16
(2) 1,62 - 2,77 3,52 4,19 4,11 4,14
3) - 10,25 3,64 4,62 4,30 4,19 4,19
(4) - 9,64 3,74 4,62 4,33 4,20 4,20
(5) - 3,38 2,75 3,46 4,16 4,08 4,08
(6) - 8,10 3,74 4,47 4,29 4,17 4,20

Gizelge 4.2.2. Bilesiklerin **C NMR verileri (ppm)

zge§ik C, Cus Cs Cy Ceg Coo Cuo

1) - 62,43 | 162,48 | 81,52 | 69,65 | 68,46 | 69,11
) - 48,89 | 4885 | 86,92 | 68,39 | 6839 | 67,73
®3) 157,32 | 48,26 | 47,23 | 78,74 | 69,49 | 69,34 | 69,08
@) 156,70 | 48,19 | 47,52 | 78,61 | 69,50 | 69,38 | 69,05
(5) 7593 | 54,84 | 52,34 | 84,75 | 69,73 | 68,16 | 68,71
(6) - 48,27 | 47,69 | 78,35 | 69,45 | 69,06 | 68,91
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(1) nolu bilesigin *H NMR spektrumunda -CH=N- grubundaki protona (s, H6, 2H) iligkin
pik 8,18 ppm’de, —CH, grubundaki protonlara (s; H4,5;4H) iliskin pik 3,78 ppm’de, substitlie
siklopentadienil halkasindaki protonlara iligkin pikler (s; H8,8'; 4H) 4,64 ppm’de, (s; H9,9"; 4H)
4,35 ppm’de gozlenmigtir. Stbstitie olmayan siklopentadienil halkasindaki protonlara (s; H10;
10H) iliskin pik ise 4,16 ppm’de gozlenmistir (Sekil 4.2.1.).

(1) nolu bilesigin ¥C NMR spektrumunda ise -CH=N- grubundaki karbona iligkin pik
(C6) 162,48 ppm’de, CH, grubuna iligkin pik (C4,5) 62,43 ppm’de, slbstitiie siklopentadienil
halkasindaki karbona iligkin pikler (C7) 81,52 ppm’de, (C8,8") 69,65 ppm’de ve (C9,9") 68,46
ppm’de, substitie olmayan siklopentadienil halkasindaki pik (C10) 69,11 ppm’de goézlenmistir
(Sekil 4.2.2.).

Literatirdeki karakteristik -CH=N- grubundaki protona (H6) iliskin pik 8,11 ppm’de,
karbona iligkin pik (C6) 162,7 ppm’ de verilmistir. (1) nolu bilesigin 'H ve *C NMR verileri Kogak
ve arkadaslarinin sentezledigi ayni bilesigin 'H ve ¥C NMR verileri ile uyumludur (Neuse et al,
1988; Benito el al, 1993; Zhang et al ,2001; Kogak et al, 2006).

1
728
464
435
~~a.16
—378

4 5
B 6
9 CH—N N—CH [
e Y,
9 8
Fe Fe

r T T T T T T T T T T T 1
9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0
f1 (ppm)

Sekil 4.2.1. (1) nolu bilesigin "H NMR spektrumu (CDCl; 400 MHz)
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Sekil 4.2.2. (1) nolu bilesigin ¥C NMR spektrumu (CDCl3; 100 MHz)

(2) nolu bilesik igin 'H NMR spektrumunda —CH-NH- grubundaki (s; H6; 2H) iliskin pik
3,52 ppm’de (s; H1,3; 2H) iliskin pik 1.62 ppm’de, —CH, grubundaki protonlara (s; H4,5; 4H)
iliskin pik 2,77 ppm’de, slbstitlie siklopentadienil halkasindaki protonlara iliskin pikler (s; H8,8';
4H) 4,19 ppm’de, (s; H9,9'; 4H) 4,11 ppm’de gozlenmistir. Stbstitie olmayan siklopentadienil
halkasindaki protonlara (s; H10; 10H) iliskin pik ise 4,14 ppm’de gézlenmistir (Sekil 4.2.3.).

(2) nolu bilesik igin ¥C NMR spektrumunda ise —CH,-NH- grubundaki karbona iliskin pik
(C6) 48,85 ppm’de, CH, grubuna iliskin pik (C4,5) 48,89 ppm’de, substitle siklopentadienil
halkasindaki karbona iligkin pikler (C7) 86,92 ppm’de, (C8,8' ve C9,9") 68,39 ppm’de, slibstitiie
olmayan siklopentadienil halkasindaki pik (C10) 69,08 ppm’de gbzlenmistir (Sekil 4.2.4.).

(1) nolu bilesigin karakteristik -CH=N- grubundaki 8,18 ppm’deki proton ve 162,48
ppm’de karbona iligkin pikler kaybolmustur ve (2) nolu bilesigin karakteristik —CH-NH-
grubundaki (H1,3) iliskin pik 1,62 ppm’de gdzlenmistir. Neuse ve arkadaslar sentezlenen ayni
bilesigin 'H NMR spektrumundaki karakteristik —-CH-NH- grubundaki (H7) iliskin pik 1,60 ppm’de
g6zlenmistir. Bu veriler bilesigin sentezlendigini desteklemektedir (Neuse et al,1988; Benito el
al, 1993).
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(2) nolu bilesigin trietilortoformat icinde NH,ClI ile reaksiyonu sonucunda olusan Uriine
iliskin 'H NMR spektrumu incelendiginde 4 ppm civarlarindaki ferrosen grubuna ait piklerin ve 8
ppm civarlarinda bilesikte olusmasi beklenen karakteristik -N-CH=N- pikinin mevcut oldugu
gorilmektedir (Sekil 4.2.5.). Fakat Grin ylksek sicaklikta geri kaynatma islemine tabi
tutuldugunda bozulma meydana gelmistir. Buda Uriiniin tam anlamiyla izole edilememesine

dolayisiyla 'H NMR spektrumundan net bir sonug ¢ikarilamamasina neden olmustur.
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Sekil 4.2.5. (2) nolu bilesidin trietilortoformat icinde NH4CI ile reaksiyonunda olusan Urtne
iliskin "H NMR spektrumu (CDClg; 400 MHz)
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(3) nolu bilesik icin *H NMR spektrumunda -N—CH=N- grubundaki protona (s; H2; H)
iliskin pik 10,25 ppm’de, —CH,-N grubundaki protona (s; H6; 2H) iliskin pik 4,62 ppm’de, —CH,
grubundaki protonlara (s; H4,5; 4H) iliskin pik 3,64 ppm’de, substitie siklopentadienil
halkasindaki protonlara iliskin pikler (s; H8,8'; 4H) 4,30 ppm’de, (s; H9,9"; 4H) 4,19 ppm'de
g6zlenmistir. Slibstitlie olmayan siklopentadienil halkasindaki protonlara (s; H10; 10H) iligkin pik
ise 4,19 ppm’de gdzlenmistir (Sekil 4.2.6.).

(3) nolu bilesik icin **C NMR spektrumunda ise N-CH,=N grubundaki karbona (C2)
iliskin pik 157,32 ppm’de, —CH,-N grubundaki karbona iliskin pik (C6) 47,23 ppm de, CH,
grubuna iliskin pik (C4,5) 48,26 ppm’de, substitlie siklopentadienil halkasindaki karbona iligskin
pikler (C7) 78,74 ppm’de, (C8,8") 69,49 ppm’ de ve (C9,9") 69,34 ppm’de, slbstitiie olmayan
siklopentadienil halkasindaki pik (C10) 69,08 ppm’de gdzlenmistir (Sekil 4.2.7.).

(4) nolu bilesik igin *H NMR spektrumunda -N—CH=N- grubundaki protona (s; H2; H)
iliskin pik 9,64 ppm’de, —CH,-N- grubundaki protona (s; H6; 2H) iliskin pik 4,62 ppm’de, —CH,
grubundaki protonlara (s; H4,5; 4H) iliskin pik 3,74 ppm’de, siibstitie siklopentadienil
halkasindaki protonlara iliskin pikler (s; H8,8'; 4H) 4,33 ppm’de, (s; H9,9"; 4H) 4,20 ppm’de
gb6zlenmistir. Substitie olmayan siklopentadienil halkasindaki protonlara (s, H10, 10H) iligkin pik
ise 4,20 ppm’de gozlenmigtir (Sekil 4.2.8.).

(4) nolu bilesik igin **C NMR spektrumunda ise N—-CH,=N grubundaki karbona (C2)
iliskin pik 156,70 ppm’de, —CH»>-N grubundaki karbona iliskin pik (C6) 47,52 ppm de, CH,
grubuna iligskin pik (C4,5) 48,19 ppm’de, substitle siklopentadienil halkasindaki karbona iliskin
pikler (C7) 78,61 ppm’de, (C8,8") 69,50 ppm’ de ve (C9,9') 69,38 ppm’de, slbstitie olmayan
siklopentadienil halkasindaki pik (C10) 69,05 ppm’de goézlenmigstir (Sekil 4.2.7.).

Karakteristik -N—CH=N- grubundaki protona (H2) iliskin pik (3) nolu bilesik i¢in 10,25
ppm’de, (4) nolu bilesik i¢in 9,64 ppm’de; karbona (C2) iligkin pik (3) nolu bilesik icin 157,32
ppm’de, (4) nolu bilesik icin 156,70 ppm’de gbzlenmeleri bilegiklerin sentezlendiklerine dair
gucli kanitlardir. Bertogg ve arkadaslari tarafindan sentezlenen benzer yapidaki tuzda yer alan
karakteristik -N—CH=N- grubundaki protona iligkin pik 9,03 ppm’de; karbona iliskin pik 137,3
ppm’de gbézlenmistir (Benito et al, 1993; Arduengo et al, 1999, Bertogg et al, 2004).
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(5) nolu bilesik igin *H NMR spektrumunda —N-CH,-N- grubundaki protona (s; H2; H)
iliskin pik 3,38 ppm’de, —CH,-N grubundaki protona (s; H6; 2H) iliskin pik 2,75 ppm’de, —CH,
grubundaki protonlara (s; H4,5; 4H) iliskin pik 3,46 ppm’de, slbstitie siklopentadienil
halkasindaki protonlara iliskin pikler (s; H8,8'; 4H) 4,16 ppm’de, (s; H9,9"; 4H) 4,08 ppm’de
g6zlenmistir. Slbstitlie olmayan siklopentadienil halkasindaki protonlara (s; H10; 10H) iligkin pik
ise 4,08 ppm’de gézlenmistir (Sekil 4.2.10.).

(5) nolu bilesik i¢in ¥C NMR spektrumunda ise N—CH,-N grubundaki karbona iliskin pik
(C2) 75,93 ppm’de, —CH,-N grubundaki karbona iligkin pik (C6) 52,34 ppm de, CH, grubuna
iliskin pik (C4,5) 54,84 ppm’de, substitie siklopentadienil halkasindaki karbona iligkin pikler (C7)
84,75 ppm'de, (C8,8) 69,73 ppm’ de ve (C9,9) 68,16 ppm’de, substitie olmayan
siklopentadienil halkasindaki pik (C10) 68,71 ppm’de, gozlenmistir (Sekil 4.2.11.).

N-CH,-N- grubundaki protona (H2) iligkin pikin 3,38 ppm’de, karbona (C2) iligkin pikin
75,93 ppm’de mevcut olmasi, bilesigin sentezlendigini gostermektedir. Bildstein ve arkadaslari
tarafindan vyapilan c¢alismada, (5) nolu bilesik ile yapica ¢ok benzer olan 1,3-
diferrosenilimidazolidinin karaktersitik N-CH,-N grubunun protonuna iligkin pik 4,07 ppm’de;

karbonuna iliskin pik 71.2 ppm’de gézlenmistir (Bildstein et al,1999; Arduengo et al, 1999).
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Sekil 4.2.11. (5) nolu bilesigin ¥C NMR spektrumu (CDCl3; 100 MHz)

(6) nolu bilesik icin 'H NMR spektrumunda -N-CH=N- grubundaki protona (s; H2; H)
iliskin pik 8,10 ppm’de, —CH,-N- grubundaki protona (s; H6; 2H) iliskin pik 4,47 ppm’de, —CH,
grubundaki protonlara (s; H4,5; 4H) iliskin pik 3,74 ppm’de, substitie siklopentadienil
halkasindaki protonlara iliskin pikler (s; H8,8'; 4H) 4.29 ppm’de, (s; H9,9"; 4H) 4,17 ppm’de
gOzlenmistir. SUbstitlie olmayan siklopentadienil halkasindaki protonlara (s; H10; 10H) iligkin pik
ise 4,20 ppm’de gdzlenmistir (Sekil 4.2.12.).

(6) nolu bilesik icin **C NMR spektrumunda ise N-CH,=N grubundaki karbona (C2)
iliskin pik gézlenememistir. —CH,-N grubundaki karbona iliskin pik (C6) 47,69 ppm de, CH,
grubuna iliskin pik (C4,5) 48,27 ppm’de, stibstitlie siklopentadienil halkasindaki karbona iliskin
pikler (C7) 78,35 ppm’de, (C8,8") 69,45 ppm’ de ve (C9,9") 69,06ppm’de, substitlie olmayan
siklopentadienil halkasindaki pik (C10) 68,91 ppm’de, gozlenmistir (Sekil 4.2.13.).

Karakteristik -N—CH=N- grubundaki protona (H2) iliskin pik 8,10 ppm’de gdzlenirken;

160 ppm civarinda karbona (C2) iligkin pik gézlenememistir.
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4.2.1. N,N"-Bis(ferrosenilmetil)imidazolinyum Klorir’iin Metal (Pd, Ag, Rh) Tuzlan ile

Reaksiyonu Sonucunda Elde Edilen Uriinlerin NMR Verileri ve Degerlendirilmesi

N,N'-Bis(ferrosenilmetil)imidazolinyum klorir’dn (3) Pd(OAc), ile reaksiyonu sonucunda
olusan farkli triinlere iliskin Sekil 4.2.14. ve Sekil 4.2.15."teki 'H NMR spektrumlarinda ferrosen
grubuna ait piklerin 4 ppm civarlarinda mevcut oldugu gorilmektedir. Kompleks olusmasi
dahilinde 8-10 ppm civarinda gdézlenen (3) nolu imidazolinyum tuzuna ait N-CH=N grubundaki
protonun kaybolmasi beklenmektedir. Fakat metal kompleksi olustugunda kaybolmasi gereken
pikin mevcut oldugu gorilmektedir. ¥ NMR spektrumunda ise metal-karbon baginin
olusumunu destekleyen karbon pikinin 200 ppm civarinda olmasi beklenmektedir. Sekil
4.2.16.’da metal karbon pikinin gézlenmesinin yani sira ferrosen grubuna ait beklenen karbon
piklerinin gogu godzlenememistir. Bu veriler palladyum kompleksinin sentezlenemedigini

gOstermektedir.
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Sekil 4.2.14. (3) nolu bilesigin Pd(OAc), ile reaksiyonu sonucunda olugan Urine iligkin 'H NMR
spektrumu (Bkz. Yontem 3.4.1.) (CDCls; 400 MHz)
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Sekil 4.2.15. (3) nolu bilesigin Pd(OAc); ile reaksiyonu sonucunda olusan uriine iligkin 'H NMR
spektrumu (Bkz. Yontem 3.4.3.) (CDCl3; 400 MHz)
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Sekil 4.2.16. (3) nolu bilesigin Pd(OAc), ile reaksiyonu sonucunda olusan urlne iliskin 3¢
NMR spektrumu (Bkz. Yontem 3.4.3.) (CDCl3; 100 MHz)
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N,N'-Bis(ferrosenilmetil)imidazolinyum klorur'in (3) Ag,0 ile farkli reaksiyon kosullari

sonucunda olusan Uriinlere iliskin *H NMR spektrumlar Sekil 4.2.17., Sekil 4.2.18. ve Sekil
4.2.19.’de gorulmektedir. Sekil 4.2.17., Sekil 4.2.18.’deki spektrumlarda ferrosen gruplarina ait 4
ppm civarindaki piklerde bozulmalar oldugu ve 8 ppm civarinda go6zlenen N,N'’-
Bis(ferrosenilmetil)imidazolinyum klorir'e ait N-CH=N (H2) grubundaki protonun kaybolmadigi
hatta bu pike es deger yeni bir pik olustugu gdzlenmistir. Sekil 4.2.19.de verilen spektrumun
N,N"-Bis(ferrosenilmetil)imidazolinyum klorire ait 'H NMR spektrumunun aynisi oldugu

gorilmdastir. N,N'-Bis(ferrosenilmetil)imidazolinyum klorir ile Agzo’in reaksiyon vermediginden

kompleks sentezi gergeklestiriiememistir.
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Sekil 4.2.17. (3) nolu bilesigin Ag,O ile reaksiyonu sonucunda olusan urlne iligkin 'H NMR
spektrumu (Bkz. Yontem 3.4.4.) (CDCl3; 400 MHZz)
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Sekil 4.2.18. (3) nolu bilesigin Ag,0O ile reaksiyonu sonucunda olusan Urine iligkin 'H NMR
spektrumu (Bkz. Yontem 3.4.5.) (CDCl3; 400 MHz)
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Sekil 4.2.19. (3) nolu bilesigin Ag,O ve Pd(OAc), ile reaksiyonu sonucunda olugan urtne iligkin
'H NMR spektrumu (Bkz. Yéntem 3.4.6.) (CDCl3; 400 MHz)
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N,N'-Bis(ferrosenilmetil)imidazolinyum  klorir'dn (3) [Rh(u-OMe)(1,5-COD)], ile

sonucunda reaksiyonu olusan Urtine iliskin 'H NMR spektrumu Sekil 4.2.20.’de verilmistir. Bu

spektrumda ise hem ferrosen grubu hemde tuza ait piklerin mevcut olmadigi gériimektedir. Bu

veriler 1siginda bu reaksiyon sonucu N,N’-Bis(ferrosenilmetil)imidazolinyum klorir'iin yapisinin
bozundugu dusunulmektedir.
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Sekil 4.2.20. (3) nolu bilesigin [Rh(y-OMe)(1,5-COD)], ile sonucunda olusan Urune iligkin
'H NMR spektrumu (CDCl3; 400 MHZ)
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4.3. Dongiisel Voltammetri ( CV ) Verileri ve Degerlendirilmesi

Calismada Pt calisma elektrotu, platin tel (Pt) yardimci elektrot, referans elektrot olarak

Ag/AgCl kullaniimis, bilesiklerin dongisel voltammogramiari 0,1 M [(n-Bu)4N] PF6/CHZCI2

icerisinde 100 mV tarama hizinda oda sicakliginda alinmistir. Elde edilen donglsel

voltammogram verileri Cizelge 4.3.1.’de verilmistir.

Cizelge 4.3.1. Bilesiklerin déngusel voltammetrik verileri

Bilesik E”/mV E*/mV Eip ImV AE,/mV
FcCHO 840 750 795 90
(1) 630 540 587,5 90
) 510 440 475 70
©) 680 560 620 120
4 670,810 (E**) 570 620 100
(5) 540 460 500 80
(6) 680 500 590 180

E®*: Yiikseltgenme dalga potansiyeli; E™: indirgenme dalga potansiyeli
Eip= (E™ + E®/2; AE,= (E™-E™")

(1)-(6) nolu bilesikler ferrosen grubu icermelerinden dolayr redoks aktiftirler ve
yikseltgenme ile ferrosen/ferrosenyum (Fc/Fc') cifti gdzlenir. Sekil 4.3.2-7.’de goérildigu gibi
(2)-(6) nolu bilegiklere iligkin tum voltammogramlar tersinirdir. Yapilarda diferrosenil grubu
olmasindan dolay! iki ylUkseltgenme basamagi gbzlenmesi beklenmektedir. Fakat ferrosen
gruplarinin  simetrik yonlenmesinden dolayr her bir ferrosen grubuna ait tersinir

voltammogramlar st Uste ¢akisik tek bir pik olarak gézlenirler; ayirt edilmeleri mimktn degildir.



81

Ferrosenkarboksialdehitin yapisinda bir tek ferrosen grubu yer almaktadir,
yukseltgenme ve indirgenme pik potansiyelleri sirasiyla 840 mV ve 750 mV’ tur (Sekil 4.3.1.).
Literatirde yer alan Sarhan ve arkadaslari tarafindan yapilan o6lgimlerde yikseltgenme
potansiyeli 908 mV, indirgenme potansiyeli 790 mV; Benito ve arkadaslar tarafindan yapilan
Olciimlerde yulkseligenme potansiyeli 770 mV, indirgenme potansiyeli 680 mV’tur. Deneysel
degerlerin literatiirde verilen degerler araliginda oldugundan kabul edilebilir degerler olduklari

gorulmistir (Benito et al, 1993; Sahran et al, 2009).
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Sekil 4.3.1. FcCHO bilesigine iligkin dongusel voltammogram

(1) nolu bilesigin tersinir yikseltgenme ve indirgenme pik potansiyelleri 630 mV ve 540
mV olarak bulunmustur (Sekil 4.3.2.). Kogak ve arkadaslan tarafindan yapilan cgalismada
yukseltgenme potansiyeli 803 mV, indirgenme potansiyeli 574 mV; Benito ve arkadaslari
tarafindan yapilan galismada ylkseltgenme potansiyeli 600 mV, indirgenme potansiyeli 520
mV’tur. (2) nolu bilesiginin yikseltgenme ve indirgenme pik potansiyelleri de 510 mV ve 440 mV
olarak bulunmustur (Sekil 4.3.3.). Benito ve arkadaslari tarafindan yapilan calismada
yukseltgenme potansiyeli 450 mV, indirgenme potansiyeli 370 mV’ tur. Deneysel degerlerin ile

literatUrdeki de@erler ile uyumlu oldugu gérilmektedir ( Kogak et al, 2006; Benito et al, 1993).
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Sekil 4.3.2. (1) nolu bilesige iliskin donglisel voltammogram
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Sekil 4.3.3. (2) nolu bilesige iliskin donglsel voltammogram

(3) nolu bilesiginin yukseltgenme ve indirgenme pik potansiyelleri 680 mV ve 560 mV
(Sekil 4.3.4.); (4) nolu bilesigin pik potansiyelleri 670 mV, 570 mV, 810 mV olarak bulunmustur
Sekil 4.3.5.). Bu bilesiklerin sentezlenmesinde kullanilan oncil bilesigin (2) ylikseltigenme ve
indirgenme pik potansiyelleri de 510 mV ve 440 mV'tur. Degerlerde meydana gelen degisiklikler
bilesiklerin sentezlendigine dair kuvvetli kanitlar olusturmaktadir. (4) nolu bilesikte (3) nolu
bilesikten farkli olarak iki yilkseltgenme piki gézlenmistir. ikinci pikin (810 mV) tersinmez oldugu

gorilmektedir. Bu tersinmez pikin Br/Br; ¢iftine ait oldugu dusuniimektedir.
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Sekil 4.3.4. (3) nolu bilesige iliskin donglisel voltammogram
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Sekil 4.3.5. (4) nolu bilesige iliskin donglisel voltammogram

(5) nolu bilesiginin ylikseltgenme ve indirgenme pik potansiyelleri de 540 mV ve 460 mV
olarak bulunmustur (Sekil 4.3.6.). Bu bilesigin sentezlenmesinde kullanilan éncul bilesigin (2)
yukseltgenme ve indirgenme pik potansiyelleri de 510 mV ve 440 mV'tur. Degerlerde meydana
gelen farkliliklar bilesigin sentezinin gergeklestirildigini desteklemektedir. (6) nolu bilesiginin
yukseltgenme ve indirgenme pik potansiyelleri de 500 mV ve 680 mV olarak bulunmustur (Sekil
4.3.7.). Sekil 4.3.6.’daki bu bilesigin c¢ikis maddesinin (5) doéngusel voltammogrami ile
karsilastinldiginda, yiukseltgenme ve indirgenme pik potansiyellerinin dolayisiyla pik profillerinin
farklilastigi  gortlmektedir. Bu veriler bilesin sentezlendigine dair kuvvetli kanitlar

olusturmaktadir.
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Sekil 4.3.6. (5) nolu bilesige iliskin donglisel voltammogram

A
0.5_]
0.0_]
-0.5_]
=
v -1.0]
<
-1.5]
05 0.0 05 10
POTANSIYEL

Sekil 4.3.7. (6) nolu bilesige iliskin donglsel voltammogram
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Sekil 4.3.8. FCCHO, (1), (2), (3), (4) nolu bilesiklerin dongtisel voltammogramlari

WA FcCHO
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Sekil 4.3.9. FcCHO, (1), (2), (5), (6) nolu bilesiklerin déngusel voltammogramlari
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4.4, Antimikrobiyal Aktivitenin Belirlenmesi

4.4.1. Test Mikroorganizmalar

Antimikrobiyal aktivitenin belirlenmesi ¢alismalarinda asagidaki test mikroorganizmalari

kullaniimigtir.

. Escherichia coli ATCC 25922

. Staphylococcus aureus ATCC 25923

. Staphylococcus epidermidis ATCC 12228
. Pseudomonas aeroginosa ATCC 27853

. Bacillus cereus ATCC 7064

. Enterobacter aerogenes ATCC 13048

. Sarcina lutea ATCC 9341NA

. Salmonella typhimurium CCM 5445

. Enterococcus faecalis ATCC 29212

10. Candida albicans ATCC 10239

© 00 N O 0o B~ WON P

Bu test mikroorganizmalarindan dokuz tanesi bakteri ve bir tanesi de (Candida albicans)
mikrofungustur. Test mikroorganizmalari Ege Universitesi, Fen Fakiiltesi, Biyoloji Balimii,

Temel ve Endustriyel Mikrobiyoloji Anabilim Dali kultir koleksiyonundan temin edilmistir.
4.4.2. Agar Gukur Difiizyon Yéntemi

Sentezlenen bilesiklerin antimikrobiyal aktivite taramalar agar gukur diftizyon ydntemi
ile yapiimistir (Perez et al, 1990). Bu ydntemde besiyeri olarak bakteriler icin Mueller Hinton
Agar (MHA), mikrofungus icin ise Yeast Pepton Dekstroz Agar (YPDA) kullaniimigtir. Test
mikroorganizmalarindan bakteriler Mueller Hinton Broth, maya ise Yeast Pepton Dekstroz Broth
(YPDB) icine asilanarak uygun sicaklik derecesinde 18—24 h (mikrofungus 36-48 h) bekletilerek
aktiflestiriimislerdir. Uzun siiredir soguk kosullarda bekletilen mikroorganizmalar bu sekilde aktif
hale getiriimis ve sayica artis saglanmistir. Daha sonra test mikroorganizmalarinin yogunlugu
McFarland yogunluk gizelgesi No: 0,5 yardimiyla 1,0 x 10° koloni olusturan birim (kob)/mL’ye
(C. albicans ise 1,0 x 10" kob/mL) ayarlanmis ve 45 °C ye kadar sogutulmus 25 mL uygun steril
besiyeri bulunan Petri kaplarina 50 yL aktarilarak homojen karistinimigtir. 15 dakika beklenerek
aseptik kosullarda agar yluzeyinde 6 mm c¢apinda 5’er adet kuyucuk ac¢ilmistir. Bu kuyucuklara

her bir maddenin etanol ya da dikromometanda ¢ézinmus ekstraktlarindan 60 pyL (0,6 mgQ)
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aseptik kosullarda aktariimistir. Ayrica ayni miktarda sentezlenen bilesiklerin ¢ézindurildiga
¢ozuculer de negatif kontrol amaciyla kuyucuklara aktariimistir. Bunlarin yani sira karsilastirma
yapabilmek amaci ile bazi standart ticari antibiyotiklere [Nalidiksik asit (30 pg/disk); Novobiosin
(30 pg/disk); Penisilin G (10 i.u./disk); Nistatin (10 pg/disk) gibi] ait diskler de Petri kaplarina
yerlestiriimislerdir (pozitif kontrol). Daha sonra Petri kaplari uygun sicaklik degerlerinde 24 — 48
saat sire ile inkiibasyona alinmistir. inkiibasyon sonunda kuyucuklarin etrafinda gériilen
inhibisyon zonlari milimetrik olarak oélgulerek kaydedilmistir. TUm antimikrobiyal aktivite tespiti

calismalar Ug tekrarli olarak yapiimistir (Oskay et al, 2007).
4.4.3. Minimum inhibisyon Konsantrasyon (MIC)’ larinin Belirlenmesi

Test bakterileri igin ¢ift kuvvetli Mueller Hinton Broth (MHB, Oxoid), Candida albicans
icin yine cift kuvvetli YPDB hazirlanmistir. Bu besiyerlerinin sterilizasyon 6ncesi ve sonrasi
pH’lari kontrol edilerek dogrulanmistir. Kullanilan indikatér 2,3-5 Trifenil Tetrazolium Klorittir
(TTC). TTC; 0,018 g/L olacak bicimde steril distile su ile hazirlanarak filtrasyon ile sterilize
edilmistir. Pozitif kontrol i¢in kullanilan antibiyotikler Ampisilin, Gentamisin ve Nistatindir. Butln
besiyerleri ve kimyasallar taze hazirlandiktan sonra kullanilincaya kadar +4°C’ de muhafaza
edilmistir (CLSI; 2002,2003).

Sentezlenen bilesikler 20 mg/mL olacak sekilde % 95’lik etanol ((5) nolu bilesik igin
dikromometan kullaniimigtir) ile antibiyotikler ise steril distile su ile 150 pg/mL konsantrasyonda
hazirlanarak filtrasyon ile sterilize edilerek stok sivilari olusturulmustur. Nistatinin suda
¢6zunurlidund artirmak icin az miktarda etanolde hazirlandiktan sonra uygun konsantrasyonu
yakalamak igin steril distile su ilave edilmistir. Sentezlenen bilesiklerin denenen
konsantrasyonlari 10 — 0,0196 mg/mL; antibiyotiklerin ise 150 — 0.293 pg/mL araligindadir. Stok
sivilar kullanilincaya kadar +4°C’ de saklanmistir.

ik denemelerin dogrultusunda, sentezlenen bilesiklerin etkili oldugu
mikroorganizmalardan; S. aureus, S. epidermidis, E. coli, S. lutea, S. typhimirium ve C. albicans
MIC belirlenmesi igin secilmiglerdir. Bakteriler MHB’da 37 °C’ de 18—24 saat; maya ise PYDB’da
30 °C’ de 48 saat biyitilerek aktiflestiriimistir. Test organizmalarinin uygun yogunluga
ayarlanabilmesi igin CLSI (CLSI; 2003,2006) standartlari g6z 6ninde bulundurularak 0,5 ya da
1,0 McFarland yogunluk c¢izelgesi hazirlanmigtir. Ancak bu mikroorganizmalarin optik
yogunluklari degiskenlik gosterdiginden uygun besiyerlerinde kdltlrleri yapilarak yogunluklari
dogrulanmistir. Uygun seyreltmeleri aseptik sartlar altinda canliik degerleri géz 6ninde
bulundurularak yapilmistir; MIC degerlerinin tespitinde son yogunluk bakteriler i¢in 5,0 x 10°
koloni olusturan birim (cfu)/mL, maya igin ise 5,0 x 10° cfu/mL dir (CLSI, 2002; 2003).

Mikroseyreltme yénteminde 96’li gukur iceren steril mikroseyreltme plakalari aseptik

kosullarda hazirlanmigtir. Sentezlenen bilesikler veya kontrol antibiyotiklerinin her birinden 100
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pL alinarak 12’li yatay gukur siralarinin soldan birincisine aktariimistir. Diger ¢ukurlara ise
Oncelikle seyreltme sivisi olarak 50’ser uL, bakteriler icin MHB maya icin ise PYDB (gift kuvvetli)
aktariimigtir. Daha sonra, test materyalinin (sentezlenen bilesik veya antibiyotik) aktarildigi ilk
gukurdan 50 pL alinarak yanindaki 2. gukura ilave edilmistir. Homojen karisim saglandiktan
sonra 2. gukurdan yine 50 pL alinarak yanindaki 3. gukura aktariimis ve bu islem onuncu yatay
cukura kadar gergeklestirilerek test materyallerinin azalan konsantrasyonlarda seri seyreltmeleri
hazirlanmistir. En son olarak mikropipette kalan 50 uL test materyali atilmistir. Bu islemlerin
ardindan, daha 6nceden yogunlugu ayarlanmis mikroorganizma kulturlerinden 50’ser L
alinarak yatay gukur sirasinda 1’den 11’e kadar sirasiyla aktariimis, 12. ¢ukurcuga ise sadece
100 uL steril sivi besiyerinden ilave edilmistir. Bu sekilde calisilan her bir mikroseyreltme
plakasinda azalan miktarlarda sentezlenen bilesikleri iceren 10 adet gukur (1-10. gukurlar),
biyime kontroll igin sadece mikroorganizma asilanan cukur (11. gukur) ve besiyeri sterilite
kontroli icin ayrilan bir adet gukur (12. gukur) bulunmaktadir. Paralel denemelerle pozitif kontrol
icin segilen antibiyotiklerde ayni islemlere tabi tutulmustur. Bu sekilde hazirlanan plakalar
aseptik kosullarda dehidratasyonu engellemek icin ince naylon filmlerle dikkatlice sarilarak,
bakteriler igin 37 °C’ de 18—24 saat, maya igin ise 30 °C’de 24-36 saat inkiibasyona alinmistir.
Teste tabi maddeler ve pozitif kontrol antibiyotikleri i¢in tim denemeler 3 tekrarh yuritiimus ve
ortalama degerleri hesaplanmistir.

TTC ile mikroseyreltme plakalarinda sonuglar su sekilde degerlendiriimistir. inkiibasyon
sonrasinda her bir gukura daha énceden hazirlanan TTC’ den 15 pl aktarilarak 37 °C’ de 1 saat
reaksiyona birakilmistir. Sire sonunda renk degisiminin gérilmedigi ilk ¢ukurdaki en dusuk
bilesik ya da antibiyotik konsantrasyonu MIC olarak degerlendirilmistir. Renklenme (menekse-
pembe ya da bazi durumlarda tugla kirmizisi) mikrobiyal bliylimeyle beraber gergeklesmektedir.
Cunku metabolik olarak aktif mikroorganizmalar dehidrogenaz enzimiyle TTC'’yi formazan
(pembe-kirmizi) adi verilen intraselller maddeye indirger. Yukarida agiklandidi izere biyime
kontroli ve sterilite kontroli igin ayrilan c¢ukurcuklardaki reaksiyonlarla beraber
degerlendirmelerin yapilmasi daha yararli olmaktadir. Ayni zamanda plakalar kuvvetli 1sik

altinda blyimenin gdstergesi olan bulaniklik agisindan da degerlendirilmigtir.

4.4.4. Sonuglar

Sentezlenen bilesiklerin etanol ile elde edilen ¢ozeltilerinin inhibisyon zon ¢api degerleri
Cizelge 4.4.1’de veriimis ve test mikroorganizmalari Uzerindeki etkileri Sekil 4.4.1.de
gbsterilmistir. inhibisyon zon capinin degeri standart antibiyotiklerin zon capi degerleri ile
kiyaslanarak ayni mikroorganizma tzerinde standart antibiyotige gére daha etkin, ayni etkinlikte
ve daha az etkili sonuglarina ulasiimaktadir. Bdylece standart antibiyotiklere direngli

mikroorganizmalara karg! etkili bilesiklerin olup olmadidi ortaya ¢ikmaktadir.
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Calismamiz neticesinde (5) nolu bilesik hari¢ digerlerinin [(3),(4),(6) nolu] Gram pozitif,
Gram negatif bakteriler ile mikrofungus Candida albicans (zerine yiksek antimikrobiyal
aktiviteye sahip oldugu saptanmistir. En yliksek antimikrobiyal aktiviteye sahip (4) nolu bilesik
olup mikroorganizmalar Uzerinde 22-34 mm arasinda degdisen inhibisyon zonu olusturmustur
(Sekil 4.4.2.). Ayni bilesik 34 mm inhibisyon zonu ile Gr(+) bakterilerden Staphylacoccus
epidermidis’ e karsi en yuksek aktivite gostermistir. (3) nolu bilesigin antimikrobiyal aktivitesi
hemen hemen (4) nolu bilesigin antimikrobiyal aktivitesine yakindir. Cukur difizyon yéntemine
goOre yapilan antimikrobiyal 6n denemelerde elde edilen sonuglardan sentezlenen bilesiklerin
denenen standart bazi antibiyotiklerden daha etkili olabilecekleri gérilmektedir.

On denemelerle elde ettigimiz bilgiler 1siginda, sentezlenen bilesiklerin 6 farkl
mikroorganizmaya karsi MIC dedgerleri mikroseyreltme yontemiyle tespit edilmistir (Cizelge
4.4.2.). Bu ydontem hizli ve hassas olmasi ve az miktarda materyalin kullaniimasina olanak
sa@lamasiyla makrobroth seyreltme ve agar difiizyon yontemlerine gore oldukga avantajlidir.
Diger taraftan mikrobiyal biylimeyle beraber metabolizmaya dayali olarak reaksiyon verebilen
indikatér boyalarin ya da reaktiflerin belli oranlarda testlere ilave edilmesiyle sonuglar daha
dogru ve kolay okunabilir olmaktadir (Sarker et al, 2007). Bu ydntemin gunumuizde farkli
organizmalara, dogal Urtnlere, bitki ya da fungus ekstrelerinin farklihgina ve izole edilen aktif
metabolitin saflik derecesi ve tipine gore degisik modifikasyonlari yapilmaktadir. Ancak metodun
temel prensibi ayni olmakla beraber mikroorganizmalarin bu tir maddelere karsi
hassasiyetlerinin belirlenmesinde uluslararasi standartlara (CLSI) uyma mecburiyeti vardir.
GunUmduzle bu metotla beraber kullanilabilen bazi indikatérler Fenol Red (FR), Rezazurin,
Tetrazolium Klorit, Bromcresol Purple gibi maddelerdir.

Denenen bilesiklerin MIC degerleri 156 — 780 pg/mL arasinda kullanilan test
mikroorganizmasina gore degismekle beraber en iyi MIC degeri Staphylococcus epidermidis
uzerinedir (156 pg/mL). Cizelge 4.4.1." den kullandigimiz test mikroorganizmalarinin tedavide
kullanilan ¢godu antibiyotige direngli olduklarini gérmekteyiz. Hatta bu organizmalardan bazilari
cogul direnc gdstermektedir. Diger taraftan MIC degerlerinin disik olmasi da g6z dninde
bulundurulursa antimikrobiyal aktiviteye sahip bilesiklerimizin bazi hastaliklarin dzellikle
yuzeysel bakteriyal deri enfeksiyonlari ile mantar hastaliklarinin (mikozlarin) tedavisinde
kullanilabilme ihtimali bulunmaktadir. Ayrica bu bilesiklerin 6zellikle yizey dezenfeksiyonunda
hastanelerde, toplu yasanan yerlerde ve patojenlerle calisilan arastirma laboratuarlarinda
kullaniminin daha uygun olabilecegi dusunilmektedir. Ancak bu tir tedavi ve korunma
yontemlerini uygulamadan ©Once antimikrobiyal aktiviteye sahip bu tir bilesiklerin insan
vicuduna toksik etkisinin bulunup bulunmadigini en azindan uygulanabilecek dozunun hayvan
denemeleriyle baslanarak belirlenmesi, ilave calismalarla antioksidan ve sitotoksik etkilerinin

tespit edilerek bizim bulgularimizin desteklenmesi gerekmektedir.
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Cizelge 4.4.1. Sentezlenen bilesiklerin antimikrobiyal aktivite sonuglari (zon ¢api / mm)

Test Mikroorganizmalari® (Inhibisyon zonu, mm)®

Bilesik

Sa|Ec|SI |[Bc|Pa|St|Se|Ea|Ef]|Ca
@) 32° 20 |30 |18 |18 |24 |34 |26 |28 |30
) 30 |22 |30 |22 |20 |26 |34 |28 |30 |30
®) o o |o |o |o |o |o |o |o |o
(6) 26 |12 |22 |14 |12 |20 |30 |24 |26 |20

d
ETOH g |0 |0 |o |o |o |o |[o |o |o

DKM Vo |0 |0 |o |o |o |o o |o |o

e
AMP™ 1 15R o |26 |0 |0 |0 |o |6} |16 | ND

P 24 [0 |20°|10°|0 |0 |0 |[6® |24 |ND
VA 12 |0 |15 |15 |10 |28 |0 |6% |16 | ND
NV 32 |0 |28 |25 |13% |40 |20 | 17% |28 | ND
NA 20 |26 |10 |28 |32 |Of |30 |26 |30 |ND

NYS | ND | ND [ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | 22

®S.a - Staphylococcus aureus; E.c - Escherichia coli; S.I - Sarcina lutea; B.c - Bacillus cereus; P.a — Pseudomonas
aeroginosa; S.t - Salmonella typhimurium; S.e - Staphylococcus epidermidis; E.a. Enterobacter aerogenes; E.f -
Enterococcus faecalis; C.a - Candida albicans. “inhibisyon zon gapi mm cinsinden olup, gukur ¢aplarini (6 mm)
kapsamamaktadir, negatif kontrol inhibisyonuna esit ya da altindaki degerler 0 olarak belirtilmistir; ortalama deger
hesaplamasi igin, n = 3; 0 — inhibisyon yok; “negatif kontrol, ETOH: etanol, DKM: dikromometan, R: direngli, ND:
belirlenmedi, Bakteriler MHA, maya PYDA ortaminda test edilmistir. “AMP - Ampisillin (10 ug/disk); P - Penisilin G (10
i.u./disk); VA - Vankomisin (30 pg/disk); NV - Novobiyosin (30 pg/disk); NA - Nalidiksik asit (30 pg/disk); NYS - Nistatin
(10 pg/disk).

Cizelge 4.4.2. Sentezlenen bilesiklerin ve standart antibiyotiklerin (ug/mL) MIC degerleri

Mikroorganizmalar®

Bilesik

Sa|Se |Ec |St |S] |Ca
(3) 312 | 234 | 546 | 468 | 312 | 312
4 312 | 156 | 468 | 390 | 234 | 312
(6) 390 | 312 | 780 | 546 | 468 | 468

Ampisilin 18 |80 | ND [ 6.0 | 80 | ND

Gentamisin | 40 [ 2.0 | 6.0 | 20 |25 | ND

Neomisin 10 |80 |60 [6.0 | 3.5 | ND

Nistatin ND | ND | ND | ND | ND | 0.6

#S.a - Staphylococcus aureus; S.e - Staphylococcus epidermidis; E.c - Escherichia coli; S.t. — Salmonella
typhimirium; S.I. - Sarcina lutea; C.a - Candida albicans. ND — belirlenmedi. Bakteriler i¢in test ortami:
MHB; Maya igin test ortami: PYDB.



91

R,

Sekil 4.4.1.(3) Nolu bilesigin cukur diftizyon yéntemiyle bazi mikroorganizmalara karsi etkisi

(A: S. aureus’ a etkisi, petri kabinin arkadan goérinimi; B: S. aureus’ a etkisi, petri kabinin 6nden
gorinimu; C: E. coli’ ye etkisi, petri kabinin arkadan gérinima; D: E. coli’ ye etkisi, petri kabinin énden
gorinimu; E: C. albicans’ a etkisi, petri kabinin arkadan gorinimu; F: C. albicans’ a etkisi petri kabinin
onden goriiniimii)
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Sekil 4.4.2. (4) ve (6) Nolu bilegiklerin ¢cukur diftizyon yontemiyle bazi mikroorganizmalara karsi
etkisi

(A: S. aureus’ a etkisi, petri kabinin arkadan gérinimu; B: S. aureus’ a etkisi, petri kabinin énden
gorinimu; C: E. coli’ ye etkisi, petri kabinin arkadan gérinima; D: E. coli’ ye etkisi, petri kabinin énden
gorinumu; E: C. albicans’ a etkisi, petri kabinin arkadan gérinimu; F: C. albicans’ a etkisi, petri kabinin
onden gorundma).
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5. SONUGLAR

Bu calismada, oncelikle etanol igerisinde ferrosenkarboksialdehit ve etilendiaminin
kondenzasyon reaksiyonu sonucu N,N-bis(ferrosenilmetilen)etilendiamin (1) % 80 verimle

sentezlenmistir. Bu bilesigin THF iginde LiAIH4 ile indirgenmesiyle N,N-bis(ferrosenilmetil)

etilendiamin (2) % 60 verimle elde edilmistir.

—CH:N/_\NZCH —CHZ—NH NH-CH,
¥ ¥ ¥ ¥
&

o 0o

N,N"*-bis(ferrosenilmetil)etilendiamin (2) ile amonyum Kklortrln trietilortoformat (kaynama
noktasi 146 °C) igindeki halka kapatma reaksiyonu gergeklestirimeye galisiimis ancak ylksek

sicaklikta ¢ikis maddesinin bozulmasindan dolayi istenilen triin elde edilememistir.

N,N*-bis(ferrosenilmetil)etilendiamin (2) ile amonyum kloririn daha dusuk kaynama
noktasina sahip trimetilortoformat (kaynama noktasi 102 °C) igindeki halka kapatma reaksiyonu
sonucunda, ferrosen grubu iceren karben komplekslerinin hazirlanmasinda éncil bilesik olarak
kullanilma potansiyeline sahip litaretirde bulunmayan N,N'-bis(ferrosenilmetil)imidazolinyum
klorir  (3) tuzunun sentezi % 50 verimle gergeklestirilmistir.  Ayrica  N,N*-
bis(ferrosenilmetil)etilendiamin (2) ile amonyum bromurin trimetilortoformat igindeki reaksiyonu
sonucunda N,N*-bis(ferrosenilmetil)imidazolinyum bromiar (4) tuzu da % 80 verimle elde

edilmigtir.

Qo Qo
&

Fe

i.d b
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N,N'-Bis(ferrosenilmetil)imidazolinyum tetrafloroborat tuzunun sentezi farkli bir yontem
ile  N,N-bis(ferrosenilmetil)etilendiamin (2) bilesiginden c¢ikmak suretiyle 4 basamakta
gerceklestiriimistir. N,N"-bis(ferrosenilmetil) etilendiamin’in (2), halka kapatma reaksiyonu %
35’lik formaldehit ile aseton icerisinde gerceklestiriimis N,N"-bis(ferrosenilmetil)imidazolidin (5)
% 50 verimle elde edilmistir. Daha sonra bu bilesik ile tritliyum tetrafloroborat (hidrojen ¢ikarici)
kullanilarak CH,CI, icinde N,N"-bis(ferrosenilmetil)imidazolinyum tetrafloroborat (6) tuzu elde

edilmistir.

[\

SR
é

/)

CHZ—N\/NLCHZ Q
BF,
Fe Fe
& Y @

imidazolinyum sentezi igin onerilen iki yéntem karsilastiriidiginda; I. Yéntemin (Bknz.

(®)

¢

Yoéntem 3.3.1.) Il. Yonteme (Bknz. Yontem 3.3.2.) gore siire ve verim agisindan daha avantajl

oldugu sonucuna variimistir.

(1) - (6) nolu bilesiklerin yapisi; erime noktasi, elementel analiz, IR, 'H NMR ve **C NMR
yontemleriyle aydinlatiimis ve literatirlerle uyumlu sonuglar elde edilmigtir. (1) ve (2) nolu
bilesikler litaretirde mevcuttur (Neuse et al, 1988; Benito el al, 1993; Zhang et al, 2001; Kogak
et al, 2006). Litaretirde mevcut olmayan (3),(4),(6) nolu bilesikler yeni sentezlenmistir. (5) nolu
bilesik daha &nceki bir calismada grubumuz tarafindan sentezlenmis ancak heniz

yayinlanmamigtir.

(3),(4),(6) nolu tuzlarin yapisi birbirileri aynisidir. Sadece anyonik gruplar farklidir. Bu
bilesiklere ait "H NMR spektrumunda, imidazolinyum grubundaki (C2) karbonuna bagl asidik
protonunun (H2) (3) nolu tuz igin 10.25 ppm’de, (4) nolu tuz i¢in 9.64 ppm’de sinyal verdigi

g6zlenmistir. Anyonun BF , olmasi durumunda ((6) nolu tuz) asidik protona (H2) iligkin pik 8.09

ppm’de goézlemlenmistir. Anyon buyukligu CI' < Br' < BF , sirasina gore artmaktadir. X’in CI’

veya Br olmasi durumunda anyon biyukligu ve yuk yogunlugu etkisi nedeniyle C-H---X baginin

daha kuvvetli oldugu ve bundan dolay! asidik protonun (H2) asagi alanda sinyal verdidi; en az

yuk yogunlugu BFZ‘ta oldugundan asidik proton (H2) yukari alana kaydidi sonucu ¢ikariimistir

(Thomas et al, 2000; Nyamori et al, 2010).
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Ferrosenkarboksialdehit ve sentezi gergeklestirilen (1) - (6) nolu bilesiklerin dongisel
voltammetrileri incelenerek yari dalga potansiyelleri belirlenmistir. Yapilan ¢alismalarda (1)-(6)
nolu bilesiklerin ferrosen grubu icermelerinden dolayi redoks aktif olduklari, yikseltgenme ile
ferrosen/ferrosenyum (Fc/Fc') cifti gdzlenmesiyle tespit edilmistir. Sekil 4.3.2-7.’de gériildiigi
gibi (1)-(6) nolu bilesiklere iliskin tUm voltammogramlar tersinirdir. Yapilarda diferrosenil grubu
olmasindan dolay! iki ylkseltgenme basamagi goézlenmesi beklenmektedir. Fakat ferrosen
gruplarinin  simetrik yonlenmesinden dolayr her bir ferrosen grubuna ait tersinir
voltammogramlar Ust Uste cakigik tek bir pik olarak goézlenirler ve ayirt edilmeleri mimkin
degildir.

Antimikrobiyal c¢alismalarda (5) no’lu bilesik hari¢ (3),(4),(6) nolu bilesiklerin Gram
pozitif, Gram negatif bakteriler ile mikrofungus Candida albicans Uzerine yiksek antimikrobiyal
aktiviteye sahip oldugu saptanmistir. (4) nolu bilesigin en ylksek antimikrobiyal aktiviteye sahip
oldugu, (3) nolu bilesigin antimikrobiyal aktivitesinin (4) nolu bilesiginkine yakin degerlerde
oldugu belirlenmigtir. Cukur difizyon yontemine goére yapilan antimikrobiyal én denemelerde
elde edilen sonuglardan (3),(4),(6) nolu bilesiklerin denenen standart bazi antibiyotiklerden daha

etkili olabilecekleri gériimektedir.

N,N"-Bis(ferrosenilmetil)imidazolinyum klorir (3) kullanilarak ¢esitli metal tuzlan
{Pd(OAc)z, Agzo, [Rh(p-OMe)(l,SCOD)]Z} ile reaksiyonlari incelenmigtir. ilk olarak; N,N'-

Bis(ferrosenilmetil)imidazolinyum klorir'tn (3) THF igerisinde Pd(OAc), ile reaksiyonu
incelenmigtir. Daha sonra bu reaksiyon Pd(OAc), ve KBr kullanilarak gergeklestirimeye
calisiimistir. Elde edilen 'H NMR ve *C NMR spektrumlarinda metal kompleksinin olusumunu
destekleyen veriler bulunmamaktadir. CUnkl Sekil 4.2.14. ve Sekil 4.2.15 teki 'H NMR
spektrumlarinda kompleks olusmasi dahilinde 8-10 ppm civarinda goézlenen (3) nolu
imidazolinyum tuzuna ait N-CH=N grubundaki protonun (H2) kaybolmasi beklenmektedir. Fakat
metal kompleksi olustugunda kaybolmasi gereken pikin mevcut oldugu goérilmektedir. 3¢ NMR
spektrumunda ise metal-karbon baginin olusumunu destekleyen karbon pikinin 200 ppm
civarinda olmasi beklenmektedir. Sekil 4.2.16."da metal karbon pikinin gézlenmesinin yani sira

ferrosen grubuna ait beklenen karbon piklerinin cogu gézlenememistir.

N,N'-Bis(ferrosenilmetil)imidazolinyum klortr'in (3) AgZO ile farkh reaksiyon kosullari

sonucunda olusan riinlere iliskin Sekil 4.2.17., Sekil 4.2.18.deki 'H NMR spektrumlarinda
ferrosen gruplarina ait 4 ppm civarindaki piklerde bozulmalar oldugu ve 8 ppm civarinda
g6zlenen imidazolinyum tuzuna ait N—-CH=N (H2) grubundaki protonun kaybolmadidi hatta bu
pike es deger yeni bir pik olustugu gdzlenmistir. N,N'-Bis(ferrosenilmetil)imidazolinyum klortr'in

1N NaOH ile reaksiyonu sonucunda elde edilen Griinin, Ag,O ile reaksiyonu sonucunda elde
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edilen urlnle ayni oldugu yapilan ince tabaka kromatografisi ¢calismalarinda gorilmustir. Bunun
sonucunda AgZO’in N,N'-Bis(ferrosenilmetil)imidazolinyum klorire karsi baz olarak davranip

tuzun debenzilasyona ugradigi ve bu nedenden dolayr tuz yapisinda parcalanmalar
gerceklesebilecegi  dusiintlmektedir. Pd(OAc),in da Ag,0 gibi N,N"-Bis(ferrosenilmetil)
imidazolinyum kloriire kargi baz olarak davranip yapida benzer bozunmalar meydana getirdidigi
Sekil 4.1.9. (Bkz. Yontem 3.4.2.) ve Sekil 4.1.11.’deki (Bkz. Yontem 3.4.4.) IR spektrumlari
karsilastinldiginda gortlmektedir. CUnki her iki reaksiyon sonucunda ¢ok benzer pik profilleri
elde edilmisgtir.

N,N'-Bis(ferrosenilmetil)imidazolinyum  klorir'dn (3) [Rh(u-OMe)(1,5-COD)], ile
sonucunda reaksiyonu olusan driine iliskin 'H NMR spektrumunda (Sekil 4.2.20.) hem ferrosen
grubu hemde tuza ait piklerin mevcut olmadigi goérilmektedir. Bu durumda N,N'-Bis(ferrosenil
metil)imidazolinyum klorir'iin yapisinin bozundugu sonucuna varilmigtir. Sonug olarak, karben-

metal kompleksi elde etmeye yonelik ¢gabalarimiz sonugsuz kalmistir.

ileriki calismalarimizda sentezi gergeklestirilip yapisi  aydinlatilan ~ N,N“-bis
(ferrosenilmetil) imidazolinyum tuzlarinin degisik katalitik tepkimelerde yardimci ligant olarak

kullanimi arastirilacaktir.
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